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GLOSSAIRE

ADR : Accord européen pour le transport international des marchandises Dangereuses par la
Route

AMM : Autorisation de Mise sur le Marché

ANSM : Agence Nationale de sécurité du médicament et des produits de santé
ATP : Adénosine Triphosphate

BPCO : Bronchopneumopathie Chronique Obstructive

CHSCT : Comité d'Hygiene, de Sécurité et des Conditions de Travail
DOT : Department of Transportation

ERV: Entérocoques Résistants a la Vancomycine

GNR : Gram Négatifs Résistants

GUNA : Gingivite Ulcéro-Nécrotique Aigué

H,0; : peroxyde d’hydrogene

HAS : Haute Autorité de Santé

HUG : Hopitaux Universitaires de Genéves

IMDG : International Maritime Dangerous Goods

NASA : National Aeronautics and Space Administration

ONU : Organisation des Nations Unies

RCP : Résumé Caractéristique du Produit

RID : Réglement concernant le transport international ferroviaire des marchandises
dangereuses

SARM : staphylococcus aureus Résistant a la Méticilline
SMR : Service Médical Rendu

U-DETA : Unsymmetric diethyltrianine

UET : Université d'Etat de Thilissi, Georgie

UN : Nations Unies

TATP : Triacetone Triperoxyde



INTRODUCTION

Le peroxyde d’hydrogéne plus connu sous le nom d’eau oxygénée, a été isolé pour la premiere
fois en 1818 par Louis-Jacques Thénard, chimiste francais, vice-président du conseil royal de
I'instruction publique et chancelier de I'Université de Paris.

Utilisé pour ses propriétés antiseptiques et hémostatiques en médecine, cette molécule
s’avere avoir de nombreuses qualités exploitables également dans l'industrie. Les applications de
peroxyde d’hydrogene sont étendues au blanchiment de papier, blanchiment alimentaire, traitement
des eaux domestiques ainsi que pour faire décoller des fusées dans I'aéronautique spatiale.
Néanmoins, son utilisation détournée en tant que bombe artisanale pour servir le terrorisme de
masse qui sévit en Europe, entraine de grandes précautions dans la vente de ce produit a des
concentrations élevées, en particulier dans les pharmacies.

L’objectif de notre travail est de décrire les effets toxiques de ce produit et de faire le bilan de
ses nombreuses applications, aussi bien médicales qu’industrielles.

Dans un premier chapitre, nous nous intéresserons a |'histoire du peroxyde d’hydrogene.
Nous aborderons les conditions de sa découverte par Thénard dont I’étude du produit sera reprise
par de nombreux autres chimistes pour établir sa formulation et ses propriétés physico-chimiques.
Nous verrons également les premieres applications en médecine et I’évolution de sa synthése a
travers les siecles.

Dans un second chapitre, nous expliquerons les étapes réactionnelles permettant d’obtenir
ce composé puis nous citerons les principales propriétés physiques et chimiques du peroxyde
d’hydrogéne.

Dans un troisieme chapitre, nous évoquerons le spectre d’activité de I'’eau oxygénée en
décrivant son mécanisme d’action, les avantages et inconvénients de son utilisation en antisepsie
ainsi que la résistance bactériologique qui peut se développer contre |'efficacité de ce produit.

Dans un quatrieme chapitre, nous étudierons les risques encourus lors de la consommation
de peroxyde d’hydrogene. Nous nous intéresserons aux études portées sur sa cytotoxicité, la toxicité
recensée chez ’'Homme, I'animal ainsi que pour I’environnement.

Enfin, dans un cinquieme et dernier chapitre, nous décrirons les applications principales dans
lesquelles nous pouvons faire appel a I'eau oxygénée en milieu industriel, médical et chez le
particulier. Nous aborderons également le danger de son utilisation détournée dans les mélanges
servant a préparer des bombes artisanales a des fins terroristes au profit des attentats de ces
dernieres décennies en Europe.



Chapitre 1:
Historique




I 1818 : la découverte de I'’eau oxygénée par Louis Jacques Thénard

Le peroxyde d'hydrogéne a été isolé en 1818 par Louis Jacques Thénard (Fig. 1, 2, 3).

1777 -L-J. THENARD 1857
FC = CHIMISTE —
FONDE LA SOCIETE DE SECOURS
DES AMIS DES SCIENCES EN 1857

R ; o

Figure 1 : Timbre édité a |'effigie de L.-J. Thénard en 1957
Biographie de Louis-Jacques Thénard (La Loupiére 1777- Paris 1857) :

Il est né le 4 mai 1777 au bourg de La Loupiére, prés Nogent-sur-Seine (Département de
I’Aude).

En 1794, a 17 ans, il vient a Paris et suit des cours de chimie pour devenir pharmacien ; il est
I’éleve de Fourcroy et Vauquelin et bient6t leur aide de laboratoire.

Thenard s'attira peu a peu I'amitié de Vauquelin par la facilité de son caractere et la sagacité
de son esprit. Grace a sa position, il entra comme répétiteur du cours de chimie a I'Ecole
polytechnique, et, quelques années plus tard, il devait y remplacer son maitre comme professeur.

Berthollet le fait admettre dans la Société d’Arcueil en méme temps que Gay-Lussac (1804)
avec qui il collabore (fabrication chimique du sodium et du potassium).

A Arcueil, il travaille également en chimie organique avec Biot et Dulong. Chaptal, ministre de
I"Intérieur (1801-1804), oriente ses recherches vers des applications pratiques, comme un colorant
bleu a base de cobalt pour la porcelaine de Sévres.

Thénard enseigne au Collége de France (ou il succéde a Vauquelin en 1804), a la Faculté des
sciences (1809), a I'Ecole polytechnique (1810) ; il succede a Fourcroy a I'Institut en 1810. Il est
membre de la Société philomathique. Il publie un Traité élémentaire de chimie théorique et pratique,
dont la premiere édition date de 1813 et qui a régné dans les écoles jusqu’en 1860 ; un mémoire sur
I’eau oxygénée en 1818 et divers ouvrages.

Thenard s'est efforcé de multiplier les applications industrielles de la chimie et de les étendre
aux beaux-arts. C'est ainsi qu'il a fourni aux peintres une belle couleur bleue minérale a base de
cobalt, un mastic hydrofuge pour la peinture a fresque.



Figure 2 : Portrait de Louis Jacques Thénard,
gravure exécutée par Alphonse Frémy en 1823

Louis Jacques Thénard est fait baron par le roi Charles X (1825). Il est élu député de I'Yonne
(1827-1831). Il devient président de I'académie des sciences (1823), membre de I'Académie nationale
de médecine et du Conseil de l'instruction publique (apres la révolution de 1830). Pair de France
(1832), en 1838 il devient administrateur du Collége de France en remplacement de Silvestre de Sacy.
Il fonde la Société des amis de la science a laquelle il consacre une partie de sa fortune. Jean Baptiste
Biot lui succéde comme doyen de la Faculté des sciences de Paris.

Louis-Jacques Thénard est I'un des 72 savants dont le nom est inscrit sur le premier étage de
la tour Eiffel. Il est le 18%™¢, sur la face tournée vers |'Est.

Thénard et la découverte de I’eau oxygénée
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INVENTEUR DE L’EAU OXYGENEE
ET DU BLEU DE METHYLENE

Figure 3 : Emission « premier jour » de la Poste
en I’honneur de L.-J. Thénard en 1957



Les principaux travaux de Thénard se rapportent a I'acide acétique, aux esters, aux métaux
alcalins (en collaboration avec Gay-Lussac) et surtout a I'’eau oxygénée qu’il découvrit. Il s’occupa
également avec succés de grandes industries chimiques. On connait la découverte du bleu
« Thénard » (Les premiers travaux de Thenard datent de 1799. Un jour, Chaptal, ministre de
I'intérieur, le fit appeler dans son cabinet et lui dit sans aucun préambule : "Le bleu d'outre-mer nous
manque. C'est un produit rare et cher et la Manufacture de Sevres a besoin d'un bleu qui résiste au
grand feu. Voici 1 500 francs, va me découvrir un bleu remplissant les conditions que je t'indique. —
Mais, dit Thenard, je,.. — Je n'ai pas de temps a perdre, reprend Chaptal, va-t-en et rapporte-moi
mon bleu au plus vite." Un mois apres, Thenard avait résolu le probléme).

En juillet 1818, secondé par MM. Labillardiere et Grouvelle il découvrit I’eau oxygénée dont il
publia un mémoire publié par I’Académie des Sciences cette méme année (Fig. 4).

OnsxavaTioNs sur des Combinaisons. rouvelles
AN NA_L E S entre Voxigéne et divers acides.

Par M. L.-J. Tugxarp,

DE
Lu & I'Académie des Sciences le 27 juillét 1818.

que je suis parvenu & faire ccs nouvelles combinaisons ,
qui, pour la plupart, sout trés-remarquables ct dignes de
fixer I'attention des chimistes.

La premiére que j'ai observée est celle que I'acide
aitrique peut former avec Foxigéne.: Lorsque I'on hu=
mecte le peroxide de barium préparé en'saturant la baryte
TOME HUITIEME. ‘d'oxigéne , il se délite;; tombe en poudre ‘et y'échanfle
a peine.’ Si, dans cet état, on le aélaie ‘daié sept &
huit fois son poids d'eau , et si I'on verse dessus pean 3
peu de l'acide mitrique faible . il 's'y dissout ﬁmilemcnt.
par Pagitation sans qu'il se.dégage de gaz ; et de telle

itre yue la:dissolution est neutre ou sans action sur
le tournesol et le curcuma. En ajoutant alors & cette
méme dissolution une quantité convenable d'acide sulfu-
rique,, il se produit un précipité ahandant de sulfate de
baryte, et la liqueur filtrée ou décantée n'est plus que
de I'ean chargée d’acide nitrique oxigéné.

Cet acide est liquide , incolore ; il rougit fortement le
A PARIS, tournesol, et ressemble, par presque toutes ses proprictés
physiques, a I'acide nitrique.

Soumis 4 l'action du feu, il ne tarde point a laisser
dégager de l'oxigéne; cependant sa décomposition n'est
compléte qu'autant qu'on le maintient en ébullition pen-

CHIMIE ET DE pHYSIQUE, C'zst en traitant le peroxide de barinm par les acides

Par MM, GAY-LUSSAC ot ARAGO.

Chest CROCHARD, Libraire, roe de Sorbonse, o* 5,
prés celle des Mathurins,

1818,

Figure 4 : Annales de Chimie et de Physique, Tome 8, 1818.

« C’est en dissolvant le bi-oxyde de baryum dans I'acide chlorhydrique, versant dans la
dissolution une certaine quantité d’acide sulfurique, répétant ensuite nombre de fois ces deux
opérations sur cette méme liqueur, puis y ajoutant du sulfate d’argent et enfin de la baryte, et
séparant successivement tous les précipités par le filtre, que I’on parvient a charger 'eau de beaucoup
d’oxygéne. L’acide chlorhydrique dissout promptement de bi-oxyde de baryum et de la résultent du
chlorure de baryum et de I’'eau faiblement oxygénée. L’acide sulfurique ramene le baryum a I’état de
baryte qu’il précipite en méme temps que I’acide chlorhydrique se reforme et devient libre. Celui-ci
peur alors agir sur une nouvelle quantité de bi-oxyde, comme nous venons de dire, de sorte qu’en
précipitant de nouveau la baryte par I'acide sulfurique, rien ne s’oppose a ce que I'opération soit
répétée une troisieme, une quatriéme fois, etc., etc; et que I’'on obtienne par conséquent de I'eau
chargée d’acide chlorhydrique et de plus ou moins d’oxygene. La maniére d’agir du sulfate d’argent
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est évidente : il a pour objet de séparer I’acide chlorhydrique et de la remplacer par I'acide sulfurique.
Celle de la baryte ne I’est pas moins : cette base s’empare de tout I'acide sulfurique et le sépare de la
ligueur. L’on voit donc que, si 'opération était faite avec des matiéres pures et employées en
proportions convenables, on aurait en dernier résultat que de I’eau plus ou moins oxygénée. Mais il
est difficile, pour ne pas dire impossible, de se procurer du bi-oxyde de baryum parfaitement pur : de
la la nécessité de prendre beaucoup de précautions, sans lesquelles on ne réussirait
qu’imparfaitement. ... »

Louis-René Le Canu, Professeur a I'Ecole Supérieure de Pharmacie de Paris et un des
préparateurs de Thénard au Collége de France, (L.-R. Le Canu. Souvenirs de M. Thénard, par L.-R. Le
Canu. Paris, Impr. de Vve Dondey-Dupré, 1857 ; 63 p.) rapporte ses « souvenirs de M. Thénard » lors
de la Séance de rentrée de I'Ecole de Pharmacie le 11 novembre 1957 soit quelques mois apres sa
mort. On y trouve un commentaire sur la découverte de I’eau oxygénée :

« Quel qu'en puisse étre I'avenir industriel et médical, I'eau oxygénée, ce composé a réactions
toutes remplies de mysteres, sorte d'hiéroglyphe, suivant I'heureuse comparaison de M. le professeur
Munoz-y-Luna, mon excellent ami, formé d'éléments a ce point mobiles, que le simple contact d'une
foule de substances inorganiques, de la plupart des organes et des tissus organiques suffit a les
dissocier, avec explosion et parfois émission de lumiére ; d'une préparation tellement difficile, qu'elle
fait le désespoir des manipulateurs les plus exercés, attendu qu'a tout instant l'intervention des
réactifs employés a l'élimination des agents de combinaison de |'oxygéne et de I'eau, menace
d'anéantir le produit de leurs peines, constitue, sans contredit, I'une des découvertes les plus
remarquables qu'ait enregistrées I'histoire de la chimie.

Une circonstance fortuite, un hasard heureux, je l'accorde, ont rendu M. Thénard témoin de la
dissolution du bioxyde de barium dans I'eau aiguisée d'acide azotique, sans qu'il y ait eu dégagement
de gaz oxygéne; mais, pour que ce fait qu'un expérimentateur a courte vue eiit laissé passer inapercu,
se l'expliquant par la solubilité connue de I'oxygéne dans I'eau, I'ait conduit a une combinaison définie
d'oxygéne et d'hydrogéne, essentiellement distincte de I'eau ordinaire, que de difficultés n'a-t-il pas
di vaincre ! quelle sagacité, quelle persévérance ne lui a-t-il pas fallu déployer!

Schéele ne dut pas, ce me semble, éprouver plus de peine a faire sortir I'acide prussique des
matiéres qu'il mit en présence, dans le procédé complexe, si justement cité en preuve de sa puissance
d'intuition, que relate, page 387, le Codex latin de 1818 ; et je me crois autorisé a dire que la
découverte du bioxyde d'hydrogéne a nécessité le concours de facultés dont I'ensemble est
I'équivalent du génie, s'il ne constitue pas le génie lui-méme. »

Usages du bi-oxyde d’hydrogéne dans le mémoire de Thénard en 1818 :

« Le bi-oxyde d’hydrogéne peut étre employé avec succes a I'extérieur. Toutes les fois qu’on a
besoin d’un irritant tres prompt et trés énergique : la dissolution oxygénée qu’on obtient en traitant
I’acide chlorhydrique par le bi-oxyde de baryum est trés propre a cet usage. Le bi-oxyde d’hydrogéne
peut aussi servir a restaurer les anciens dessins et méme les tableaux a I’huile, souvent couverts de
taches noires qui les défigurent et qui proviennent de la combinaison du souffre et du plomb. Sans
doute que ce sulfure est di a l'action de quelques traces de gaz sulfhydrique qui peut
accidentellement se trouver dans I’air, sur le blanc de plomb qui fait partie de ces tableaux. Comme le
bi-oxyde d’hydrogéne a la propriété de transformer le sulfure de plomb qui est noir en sulfate de plomb

qui est blanc, il s’ensuit que ce bi-oxyde est un excellent moyen pour faire disparaitre les taches dont
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nous venons de parler. L’expérience en a été faite sur un trés beau dessin de Raphaél
appartenant a I’'un de nos habiles peintres ; elle a réussi au-dela de nos espérances ; I'eau employée
a cet effet contenait a peu prés 8 fois son volume d’oxygéne ; on I'appliquait avec un petit pinceau sur
toutes les parties tachées, et son action se manifestait dans I'espace d’une a deux minutes. »

Il. L’eau oxygénée dans le Dictionnaire universel de matiére médicale et de
thérapeutique générale par F.V. Mérat et A.-). de Lenen en 1833

« L’eau oxygénée regardée comme un deutoxyde ou peroxyde d’hydrogéne, présente une
activité tres remarquable. Toutefois, sans en raison des difficultés attachées a sa préparation, elle ne
parait pas avoir été encore essayée en médecine, ot, mélangée dans des proportions variées a I'eau
ordinaire, elle pourra étre admise un jour ... Découverte en 1818 par M. Thénard, mais d’abord dans
un moindre degré de concentration, elle peut offrir jusqu’a 850 fois son volume d’oxygeéne, ... Les
opérations aussi délicates que multipliées nécessaires pour I’obtenir pure et bien concentrée, ont pour
but de forcer I’eau que I'on veut oxygéner de se charger de la portion d’oxygéne qui constitue la barite
un deutoxyde de baryum. On y parvient en combinant d’abord ce deutoxyde a I'acide murianique, le
précipitant par I’acide sulfurique a I’état de protosulfate, séparant ensuite I'acide murianique au
moyen de sulfate d’argent, précipitant I’acide sulfurique par la barite, en enfin concentrant sous le
récipient de la machine pneumatique, et a I’aide de I’acide sulfurique, I’eau plus ou moins saturée
d’oxygéne. Ce procédé du reste vient d’étre perfectionné par M. Thénard lui-méme, dans un mémoire
lu a l'institut le 9 avril 1832. ...

Nous devons dire que I'eau oxygénée, par son action non moins énergétique que singuliére,
meérite du moins de fixer sérieusement I’attention des expérimentateurs, et semble pouvoir offrir de
nouvelles ressources a la thérapeutique. Si 'on excepte les applications chimiques, elle parait n’avoir
servi jusqu’ici que pour enlever les taches que forment sur le papier le blanc de plomb lorsqu’il passe
a I’état de sulfure. »

lll. 1883 : Description des premiéres utilisations médicales en France par le
Docteur. J.-A. Baldy.

Déja en 1847, le Dr Quesneville (Dr. Quesneville. Emploi en médecine de |'eau oxygénée, bi-
oxyde d'hydrogene. Paris, L. Martinet. 1847 : 25 p.) présageait les utilisations médicales futures
possibles de I’eau oxygénée.

« Vierge jusqu'a ce jour en thérapeutique, I'eau oxygénée est appelée, selon nous, a rendre de
grands services ; et s'il ne nous est pas permis de relater des cas de guérison trop peu nombreux encore
pour étre concluants, nous pouvons néanmoins dire dés a présent ce que l'on doit espérer de son
emploi ...

En effet, par la maniére si remarquable dont les tissus organiques opérent la décomposition
du bi-oxyde d'hydrogéne, sans rien céder de leurs principes, sans absorber les plus petites quantités
d'oxygéne, sans éprouver, par conséquent, la moindre altération, on va pouvoirimprégner d'oxygéne,
a I'état naissant, condition si précieuse et si rare a obtenir, certaines sécrétions animales viciées dans
leur nature et donnant naissance, sans aucun doute, a ces désorganisations pathologiques dont on
ne peut expliquer ni la cause, ni l'origine. ...



L'eau oxygénée est donc appelée, selon nous, a rendre de grands services a la thérapeutique ;
et, alors qu'on essaie en médecine tant de substances insignifiantes et sans propriété aucune, qu'il
n'est méme pas jusqu'au caoutchouc qui ne trouve contre la phtisie des médecins pour l'expérimenter,
et des journalistes pour en conseiller I'emploi et en décrire toutes les merveilles, nous ne
comprendrions pas que le méme avantage ne fit pas accordé a l'eau oxygénée ; et pourtant c'est ce
qu'on doit attendre de tous ces hommes enthousiastes parfois jusqu'a I'imprudence, et froids ou
réservés jusqu'a l'indifférence, toujours coupable en médecine Aussi quand un tribunal scientifique est
ainsi composé, est-on en droit de faire appel au bon sens de tous et non aux lumiéres de quelques
privilégiés. ... »

Il faudra attendre I'année 1883 pour confirmer ses dires par le Dr. J.-A. Baldy (Fig. 5).

DE L'EAU OXYGENEE

$A PREPARATION A L'ETAT DE PURETE
Ses Applications & la Chirurgie et & la Médecine

Le docteur BALDY #

MEDECIN INSPECTEUR DES £OOLES, MEMBRE DES COMMISSIONS D'NYGINNE, ETC.

PARIS

A. DELAHAYE et E. LECROSNIER, Editeurs

PLACE DE L'ECOLE-DE-MEDECINE

1883

Figure 5 : De I'eau oxygénée, sa préparation a I’état de pureté. Ses applications a la Chirurgie et a la
Médecine. Dr. Baldy. Paris, A. Delahaye et E. Lescrosnier Eds, 1883 : 45 p. (source BNF)

« Les antiseptiques, les désinfectants, sont a l'ordre du jour : Microbes, Bactéridies ou ferments
de toute nature, sont devenus, depuis les travaux de M. Pasteur, les grands ennemis contre lesquels il
faut lutter.

Depuis trois ans et apres des expériences comparatives, j'avais remarqué que les antiseptiques
actuels ne donnent pas toujours des résultats précis, et présentent de graves inconvénients, tant par
l'odeur qu'ils répandent, que par l'instabilité des résultats qu'ils peuvent donner.

Mon attention se fixa sur l'eau oxygénée, et je ne tardai pas G me convaincre que ce produit
était non seulement un antiseptique de premier ordre...

Dumas, vers 1830, I'avait appliquée a la restauration de vieux tableaux, en transformant le
sulfure de plomb en sulfate, et un coiffeur parisien avait su, des 1870, I'exploiter pour la décoloration
des cheveux. ...

Tout récemment une thése a été présentée a I'Ecole de médecine sur ce sujet (Larrivé, 1883).
On trouvera dans ce travail un certain nombre d'observations relatives aux expériences que M. le
docteur Péan, déja édifié, a bien voulu me permettre de faire avec lui dans son service. ...



C'est dans le cours de ces derniéres expériences que, vers la fin d'aolt 1881, je fus frappé, en
\versant une petite quantité d'eau oxygénée mal préparée, dans un seau d'eau putride, de voir I'odeur
nauséabonde disparaitre presque instantanément. Une méme quantité d'eau oxygénée mise dans 6
a 800 grammes de lait, tenue a une température de 25 degrés, me permit de garder ce lait pendant
quatre jours sans fermentation. Le coagulum se forma vers le quatriéme jour et son golit n'avait rien
de désagréable. Je multipliai les expériences, et les phénomeénes observés, les résultats heureux ne
me laissérent plus aucun doute sur les qualités antiputrides de I'eau oxygénée.

A la méme époque, j'avais, dans mon laboratoire, un garcon affecté, & la suite d'une
pleuropneumonie, d'une bronchite suspecte accompagnée de respiration rude aux sommets, avec
quelques craquements du cété droit. — Les phénoménes de tuberculisation s'amoindrirent
rapidement, la toux disparut au bout de deux mois. Ce méme garcon portait a la face dorsale de la
main gauche une plaie qui fut rapidement guérie. Il m'était impossible de ne pas rapporter a
l'influence de I'eau oxygénée, I'amélioration dont je venais d'étre témoin, et, par suite, de ne pas étre
entierement fixé sur la valeur antiseptique du peroxyde d'hydrogéne. ...

Sous l'influence de I'eau oxygénée, comme le démontrent les expériences de laboratoire, ce
qu'a parfaitement prouvé le docteur Regnard, ce que nous avons pu constater nous-mémes par le
microscope, les fermentations s'arrétent ; les bactéries et leurs spores sont immobilisées ; plus de
production, et, si elles ne sont pas tuées immédiatement, de nouvelles doses d'eau oxygénée ne
tardent pas a les détruire.

Ce qui se passe dans un flacon doit également se passer sur les plaies ; c'est ce qui nous explique les
modifications favorables et rapides qui se produisent sur les plaies de mauvaise nature.

L'emploi de I'eau oxygénée exige cependant quelques précautions.

A I'état aigu, sur des plaies fraiches, il ne s'agit plus d'arréter une fermentation, mais bien de
la prévenir, et, dans ce cas, c'est a dose faible qu'il faut I'employer.

Il n'en est plus de méme pour les vieilles plaies, pour les plaies sphacélées, pour les ulcéres
variqueux. Ici on peut agir sans crainte, se servir d'eau contenant 6 a 10 volumes d'oxygéne, jusqu'au
moment ol ces plaies ont pris un bon aspect et ressemblent a des plaies fraiches, ce qui ne tarde pas
a arriver.

Pour les affections spéciales, c'est a chacun de nous de chercher ; mais, régle générale, quand il n'y a
pas un danger immédiat, je crois utile, a I'état aigu, de n'avoir recours qu'a une eau oxygénée peu
élevée en volume.

Cependant, je dois faire observer que depuis que ce travail a été commencé, plusieurs confreres
m'ont adressé des observations trés-intéressantes paraissant faire exception a la régle. Je ne peux
donc qu'engager médecins et chirurgiens, surtout nos maitres chargés d'un service hospitalier, a
expérimenter ce nouveau produit, éminemment frangais, afin que ses applications, ses
perfectionnements ne semblent pas, comme tant d'autres, nous venir de |'étranger. »

Cette méme année P. Miquel, dans sa thése sur les organismes vivants de I'atmosphére
(1883), sans se préoccuper du pouvoir antiseptique des agents sur tel ou tel microbe, avait recherché
la plus petite quantité de substance nécessaire pour empécher la putréfaction d'un litre de bouillon
de beeuf neutralisé exposé aux germes naturels de I'air. L'eau oxygénée a 0.05 gr est classée comme
substance « éminemment antiseptique ». (Lepage G., Le Gendre P., Barette J. Traité pratique
d’antisepsie appliquée a la thérapeutique et a I’hygiéne. Paris, G. Steinheil Ed., partie 1-2.)
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L'eau oxygénée est également utilisée en prévention. Par exemple, en 1884, E. Labbée en
recommande |'usage en bain de bouche pour prévenir le Croup (Fig.6).

LE CROUP

Au point de vue hygiénique et

dain

i)

S GONFERENCE

-4 la salle des Conférences, 39, boulevard des Capucines

LE MARDI 25 Mars 1884

Par E. LABBEE

Directeur du Journal Medical quntidien
P) r de physiologie aux Cours n ete.

PARIS

LIBRAIRIE DU JOURNAL MEDICAL QUOTIDIEN
4, RUE DES DECHARGEURS, 4

2 1884
Vs
2,

Figure 6 : E. Labbée. Le croup, au point de vue hygiénique et mondain : conférence faite a la salle
des conférences, 39, boulevard des Capucines, le mardi 25 mars 1884. Paris, Librairie du "Journal
médical quotidien": 1884.

« En ce qui concerne l'affection croupale, diphthéritique, on peut faire prendre un bain de
bouche, si, pas gargarisme, aux enfants, le matin et le soir, avec cette solution composée dans ce cas
particulier de peroxyde d'hydrogeéne et d'eau.

La théorie qui s'attache a ce moyen est aussi simple que lui-méme. Le peroxyde d'hydrogéne
contient une quantité proportionnelle d'oxygéne.plus considérable que toute autre substance, et de
plus, la moitié de cet oxygéne est dans une condition telle que celui-ci est prét a se combiner avec
toutes autres substances organiques avec lesquelles il sera mis en contact. Ainsi donc, il est, par le
fait, préventif de I'éclosion du poison - germe de toute maladie contagieuse, et surtout destructeur
de ce poison.»
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IV. 1888 : Description des premiéres utilisations médicales aux USA par I.N.
Love

En 1888, la premieére utilisation médicale de H,0; aux Etats-Unis a été décrite par un médecin
consultant a I'Hopital de la ville de St. Louis aux USA par I.N. Love (Fig.7). Il soulignait son efficacité
dans le traitement de nombreuses maladies comme la scarlatine, la diphtérie, la coqueluche, le
catarrhe nasal, le coryza aigu, et les angines (Love IN. Peroxide of Hydrogen as a remedial agent.
JAMA, March 3, 1888, Vol. X, n°9 : 262-265).

« Aprés une expérimentation de six mois du peroxyde d'hydrogéne, considérant la nature de
I'agent et son action sur les matiéres purulentes et les bactéries, je me sens justifié dans la conclusion
que le peroxyde d'hydrogéne est un des plus efficaces moyens pour nettoyer les surfaces purulentes,
les cavités profondes et les sinus et stimuler le processus de guérison dans les ulcérations. Comme
destructeur de microbes il est de grande valeur en application locale dans la diphtérie et la scarlatine,
I’'ozéne, le coryza et la coqueluche. »

Dans tous ces cas, le traitement consiste essentiellement a utiliser une seringue pour
administrer une solution diluée de peroxyde d'hydrogéne dans les narines.

La méme année, lors de la réunion annuelle de la Société médicale de Géorgie, le Dr P. R.
Cortelyou, MD, a rendu compte de ses expériences médicales en utilisant du peroxyde d'hydrogéne
pour traiter les problémes de la gorge et du nez. Selon le Dr Cortelyou, il fait usage du liquide sous
forme d'un spray délicat pour traiter les patients souffrant de maux de gorge, pharyngite chronique,
amygdalite, la rhinite, la toux et la diphtérie. Dans un certain nombre de cas, il utilise également du
peroxyde d'hydrogéne combiné avec des médicaments supplémentaires disponibles a I'époque, en
comptant une solution préparée a l'aide de potasse, d'iode et de glycérine ainsi que de «muriate de
cocaine ».

THE

Joumal of the American Medical A ssociation

EDITED FOR THE ASSOCIATION BY N. 8. DAVIS.
PUBLISHED WEEKLY.

Vovljlx. B Cmicaco, ﬁncu 3., 1888, No. ¢.

63 PEROXIDE OF HYDROGEN. [Maxcw 3,

Oy means of sulphate of siver. Such solutions

wsually contain t3t0 cent. of the
ide, and are concentrated :yl"' P"o.
tions of water being tvupouud ..mmm\’"
:mm“.ld". is & col Icu.

n this form it is & color transparen
liquid, with lmoﬁcp-vnydlun m‘m'
.ulnu bdnm( ).vohdhm.llo-lyud

workers in the profession to decry the
&ammmmug’&y o 0% position &t the or b‘. e
Sopents i ofreme- e heated or brought into ha
be relief b and the study of the ﬂm.&&ﬂ;‘_mm‘m&l
of dissmse - — o
o g s concentrated form the peroxide, if udcnbc
’.‘l . ".‘ v .‘M-‘ un.diouL ble, may d h‘g
s u_,u""‘"""'" . and in the p of the oddnohht
wmlumml‘ln ‘-“Wh‘n metals mestioned they are reduced to the metallic
all the main object to be is the relief of, St
asd the prolongation and saving of buman Inyoﬂ.wwl&umlyum
life *.I'.Gﬂ profound pathologist would be Litmas and tumeric paper are gradually
& did be mot bave &s an ally the M&Mﬁcoﬁnuyhmd ltbyhs
delver among mﬁhﬂ:ﬂknul of mas-  Spplication, accompanied by itching. Inthe strength
ng the which be has di ed, and the to which 1 am now referring it is without odor and
aghtful practical physicias, e bas & barsh and bitter taste, soluble io water in all

prop which solutions are decomposed by the

Figure 7 : Love IN. Peroxide of Hydrogen as a remedial agent. JAMA, March 3, 1888, Vol. X, n°9
12



V. 1894 : Richard Wolffenstein ou la séparation du Peroxyde d’hydrogéne de
I'eau (Fig. 8)

Suite a la découverte de Thénard en 1818, il a pendant des décennies proné que l'eau
oxygénée était une molécule instable car les nombreuses tentatives afin de séparer le peroxyde
d’hydrogéne de I’eau avaient toutes échoué.

Cen'est que 1894 que I'eau oxygénée a 100 % a été extraite de I'eau par le scientifique Richard
Wolffenstein en utilisant un processus appelé distillation a vide .

Richard Wolffenstein est un chimiste allemand (Berlin 21 aoGt 1864 - 5 juin 1926). Il a étudié
a Leipzig, Heidelberg, Munich et Berlin. Il obtient son titre de médecin en 1888 et devient assistant a
I'hopital vétérinaire de Berlin, puis a Breslau sous la direction d'Albert Ladenburg. En 1893, il retourne
a la Technical Hochschule, maintenant appelée Université technique de Berlin, ou il obtient son
habilitation en 1895 et devient professeur de chimie en 1921.

Il est surtout célébre pour sa découverte du peroxyde d'acétone, qu'il synthétise a partir
d'acétone et de peroxyde d'hydrogene en 1895 alors qu’il était professeur a I'Université Technique
de Berlin. A I’époque, il étudiait comment la Coniine, un composé chimique toxique dans certaines
plantes, pouvait étre oxydé en utilisant différents produits chimiques. Dans une expérience, il avait
fait une solution consistant en I'acétone comme solvant et Coniine comme soluté. Wolffenstein a
ajouté du peroxyde d'hydrogéne dans la solution, et accidentellement fait un mélange qui est devenu
le peroxyde d'acétone.

Le peroxyde d'acétone est largement connu comme un explosif et a été utilisé dans divers
attentats-suicides et autres attaques terroristes. L'utilisation du composé accrue entre les terroristes
parce que la formule ne contient pas d'azote et peut, par conséquent, passer par des détecteurs qui
sont sensibles a I'azote contenant des explosifs. La dangerosité est que le composé peut étre
facilement fait a partir d'articles ménagers courants contenant déja le peroxyde d'hydrogéne et de
I'acétone. La «recette» peut étre facilement obtenus a partir de divers sites Web en ligne. L’attentat
de I'aéroport de Bruxelles du 22 mars 2016 a utilisé le peroxyde d’acétone comme explosif primaire.
Mis a part les explosifs, cependant, le peroxyde d'acétone est utilisé commercialement comme un
blanchisseur de farine et de la production de fibre de verre.
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Figure 8 : R. Wolffenstein,” Concentration und Destillation von Wasserstoffsuperoxyd »,
Ber. Dtsch. Chem. Ges., vol. 27, no 3, 1894, p. 3307-3312"

VI.  Fin du XIX® : Petre Melinkishvili donne la bonne formulation chimique

A la fin du XIX¢ siécle, de nombreuses formules avaient été proposées pour le peroxyde
d'hydrogene. Cependant, sa formule correcte de HOOH (H202) a été prouvée pour la premiére fois
par Petre Melinkishvili.

Petre Melinkishvili (Fig. 9) est un chimiste géorgien (Thilissi 1850 - Thilissi 1927). Il est un des
cofondateurs de I'Université d'Etat de Thilissi (UET) et son premier recteur.

En 1868, il recoit son diplome au Premier Gymnase de Tiflis, avant de terminer son éducation
en 1872 au département des Sciences naturelles. En 1873, il voyage a I'étranger, ou il s'informe sur
les travaux de L. Mayer et Vilicenuce. En 1876, il commence a travailler au laboratoire de chimie de
['Université de Novorossia. En 1881, il devient Pedant de chimie et en 1885, il recoit le titre de Docteur
en chimie. En 1884, il devient professeur et enseigne entre 1885 et 1917 a I'Université de Novorossia.

Ses travaux sur la chimie organique ont contribué au développement de la Théorie
stéréochimique. Melikichvili découvre I'une des classes de composés organiques, qu'il nomme
Glycidacides. Le second cycle de ses travaux concerne la chimie inorganique. Melikichvili et son
disciple I. Pizarjevski synthétisent entre 1897 et 1913 les supercides de plusieurs éléments (uranium,
niobium, tantale, tungsténe, molybdéne, bore, titane, vanadium). lls ont également supposé que
parmi les nombreuses formules proposées pour le peroxyde d'hydrogéne, la seule correcte est H-O-
O-H.
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Figure 9 : Petre Melikichvili photographié en 1918.

VII. Le soluté officinal d’eau oxygénée dans le Codex Medicamentarius
Gallicus — Pharmacopée Frangaise de 1908

« Eau oxygénée officinale. Bioxyde d’Hydrogéne » Solutic hydrogenii peroxydati.

Essai. - L’eau oxygénée officinale ne doit pas précipiter ni par ’azotate d’argent (chlorures), ni
par I'acide sulfurique (baryum). Le chlorure de baryum ne doit y produire qu’un léger louche (acide
sulfurique).

Elle ne doit pas laisser plus de 2.50 gramme de résidu sec par litre.

a. Dans cinquante centimétre cubes d’eau oxygénée verser deux gouttes de solution de
phénolphtaléine, puis de la solution normale de soude jusqu’a saturation ; vous ne devrez
pas en employer plus de 0.5 centimétre cube.

b. Alcaliniser 50 centimetres cubes d’eau oxygénée avec de la soude diluée, évaporez a
siccité. Placer le résidu dans un verre de montre et ajoutez-y quelques gouttes d’acide
sulfurique pur. Portez le tout dans une étuve modérément chauffée ; le verre de montre ne
devra pas étre corrodé (acide hydrofluosilicique).

c. Chauffez au bain-marie pendant une demi-heure, dans un tube a essai, 10 centimétres
cubes d’eau oxygénée additionnée de 20 centimetres cubes de la solution chlorhydrique
d’hypophosphite de sodium (R) : il ne devra se produire dans le liquide ni coloration brune,
ni précipité noir (arsenic).

Dosage. — Versez successivement, dans un vase a précipiter :50 centimétres cube d’eau
oxygénée, 50 centimetres cubes d’eau distillée et 1 centimétre cube d’acide sulfurique pur. Dans le
meélange, faites tomber, goutte a goutte, a I’aide d’une burette graduée, une solution renfermant 3.16
grammes de permanganate de potassium par litre, jusqu’a ce que vous obteniez une teinte rose
persistante.

Chaque centimétre cube de la solution de permanganate correspond a 0.56 centimétre cube
d’oxygéne. 1 centimétre cube d’eau oxygénée officinale au titre de 2 volume devra exiger 21.5
centimetres cubes de solution de permanganate. »

15



VIIl. 1896 : L’eau oxygénée reconnue pour son action hémostatique

PEROXIDE OF HYDROGEN AS A HEMOSTATIC.

By M. F. COOMES, A. M., M. D.
Professor Physiology, Ophthalmology, Otology and Laryngology in the Kentucky School of Medicine,
Abstract from Louisville Medical Monthly, for September, 18g6.

It is probably not generally known to the profession that Peroxide of Hydrogen is
a valuable hemostatic. Its contact with blood results in the almost immediate coagu-
lation, or rather, production of fibrin. Of course this is desirable, as the clot thus
formed is nature’s clot, and not such as produced by the union of blood and Monsell's
solution, or other preparations of iron.

The clot in this instance is one that will be easily tolerated while that produced by
the iron always acts as a foreign body, and is an ugly thing to contend with, to say the
least of it; as the removal of the iron clot often results from secondary hemcrrhage,
whereas, the clot resulting from Peroxide of Hydrogen is tough, and capable of being
absorbed to a very great extent; or to say the least of it, its mechanical separation from
the surrounding parts is much more easily accomplished than that of the iron clot.

One point in particular must be remembered in the use of Peroxide of Hydrogen,
that it must not be perit up. Its injection into the tissues always resultsin great pain,
because of the undue distension produced by the gases. Hence, its injection into cav-
ities where it can not have perfect freedom, may result disastrously in the production
of great pain, to say nothing of what else might occur.

1n ordinary nose bleed, I know of no more valuable remedy than thisagent. And
indeed, in nose bleed, where there is rapid dripping or a small stream it arrests hem-
orrhage within an incredibly short length of time.

It should be used g;xre, or if it is desirable, first try it with equal parts of water.
The best way to use it is to inject it with a small syringe, throwing in as much as half
an ounce of the mixture at a time, directing it upwards at an angle of about forty-five
degrees from the floor of the nose. This will insure it toreach almost every part of the
interdor surface of the nose,

The patient’s head should be inclined well forward so as to prevent any of the
overflow going back into the larynx, which under ordinary circumstances would not be
dangerous, but would be very unpleasant to the patient. :

The contact of the Peroxide of Hydrogen with blood results in immediate and rapid
effervescence, just as it does when it comes in contact with pus. In using it for the pur-
pose of arresting epistaxis, no attention need be paid to effervescence; just as soon as
one syringe full has been discharged into the nose, follow it up immediately with
a second and third syringe full. At this time it may be well to grasp the nose with the
fingers and hold it for a moment, so as to give time for the perfect formation of the
clot.

If the bleeding surface is low down, and can be reached with a mosi;reotton wool
saturated with the peroxide, all the better. I rely upon it largely in office practice to
arrest all ordinary nasal bemorrhage, and indeed I bave arrested many cases of what
may be termed extraordinary bleeding from the nose. It is reliable and safe, and far
superior to any hemostatic that I know of, in arresting all forms of oozing hemorrhage
from open surfaces.

Figure 10 : Traité élémentaire de clinique thérapeutique, par le Dr Gaston Lyon,...
Auteur : Lyon, Gaston (1864-1939).
Auteur du texte Editeur : G. Masson (Paris) Date d'édition : 1899

Extrait du traité élémentaire de clinique thérapeutique
“In ordinary nose bleed, | know of no more valuable remedy than this agent. And indeed, in nose
bleed, where there is a rapid dripping or a small stream it arrests hemorrhage within an incredibly
short length of time."

« Dans le saignement de nez ordinaire, je ne connais pas de remede plus précieux que cet agent. Et
en effet, dans le saignement du nez, ou il y a un ruissellement rapide ou un petit ruisseau, il arréte
I'hémorragie dans un incroyablement court laps de temps. »
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Dans la Communication faite au Congrés de la Société Francaise d’otologie de laryngologie et
rhinologie le 7 mai 1896, le Dr Georges Gellé établit et rassemble les données sur les propriétés
hémostatiques de I’eau oxygénée.

Il remarque apres application d’un coton imbibé de H,0; a 12 volumes sur une hémorragie de
I"artériole centrale du pavillon de I'oreille, une vive effeverscence probablement du au dégagement
d’oxygéne. La plaie se colore en blanc et au bout de 3 minutes, I’lhémorragie des capillaires a cessé.
Ceci prouve pour lui qu’une partie du pouvoir hémostatique de I'eau oxygénée car I'application du
tampon peut induire une compression de la plaie qui suffit a elle seule de provoquer une hémostase.
Il observe alors I'application de peroxyde d’hydrogéne par gouttes sur une plaie et note une rapidité
d’action plus importante pour une quantité de produit moindre que sur le coton. L’application de
gouttes d’eau oxygénée a 22 volumes provoque néanmoins une douleur chez I'animal utilisé pour
I’expérience ainsi qu’un blanchiment et picotement des doigts de I'opérateur. Il résume alors ces
expériences et affirme que I'’eau oxygénée a 12 volumes permet une hémostase rapide d’'une
hémorragie capillaire mais ne suffit pas pour des artériole ou vaisseaux de plus gros calibre. Elle agit
par vasoconstriction rapide avec un effet durable. L’eau oxygénée a 6 volumes semble avoir le méme
effet.

~ Ajoutons que LaBoRDE et QuiNQuauD ont montré plus tard
que les globules sanguins sont non pas tués, mais modifiés, et
ils se régénerent et reprennent rapidement leur état normal,
puisque, quelques heures aprés, il n’y parait plus ni sur le
globule, ni sur Panimal qui survit fort bien,

On le voit fort bien ; pour nous, médecins, de cette discussion
assez vive nous pouvons tirer une conclusion ferme : l'eau
oxygénde peut étre employée impunément méme chez Uenfant ;
celui-ci peut en avaler et il peut en pénétrer dans la circulation
sans danger. Car, d'un cbté, si PauL Bert déclare que la péné-
tration est impossible, d'autre part LaBorpg, enseigne qu’elle
peut se faire sans péril surtout aux doses de la pratique rhi-
nologique. Viendrait-il & en pénétrer dans I'esophage, cela
'serait sans inconvénient sérieux, la décomposition se produi-
sant instantanément en présence des aliments.

*
x %

IV, — L’EAU OXYGENEE EST HEMOSTATIQUE.

Maintenant que nous savons que I'eau oxygénée est un anti-
septique puissant et non toxique, occupons-nous de son action
hémostatique et voyons comment se produit 'hémostase.

Rappelons tout d’abord une des expériences de Baldy :

Action de U'eau oxygénde a 8 volumes sur le sang @ Pétat frais,

Une goutte de sang fut déposée sur une plaque de verre, légére-~
ment chauffée, dans de 'iode-sérum.

L'examen microscopique donna approximativement un globule
blanc pour 320 globules rouges; les globules rouges présentaient
une coloration rouge foncé fort accusée.

Une nouvelle goutte de sang fut placée dans de I'eau oxygénée.

Une troisitme fut mise sous un verre sans addition de liquide et
nous pimes concurremment suivre les trois expériences :

1°Les mouvements amiboides des globules blancs continuérent dans
Fiode-sérum tidde, les globules rouges ne s'empilérent pas et con-
servérent leurs caractéres pendant une dizaine de minutes sous
linfl du relfroidi t; les globules se rapprochérent, mais
sans former de piles distinctes et sans présenter & leur surface
‘Texsudation cudavérique, décrite par Ch. Robin, toutau plus augmen-
térent-ils de volume en gardant une forme sphérique des plus nettes

o

il il " e
ES DE LARYNGOLOGIE

el quelq ulations visibles & un fort gregissement, représon-

tant de futur: dépots d’hématosine. i

90 Au contact de 1'ean oxygénée, une vive réaction se produisit, et
put nuire un instant & observation ; il fut facile cependant de cons-
tater que les globules blancs se ratatinaient, se nucléaient et que la
fibrine se coagulait rapidement. 4 Ny

Les globules rouges n'avaientaucune tendance & s'empiler, mais se
décoloraient a tel point que leur examen devenait presque impossible.
11 en était de meéme des globulins. Nous insistons sar la décoloration
de ces globules, en regretiant que le temps nousait manqué pour'les
soumeltre d l'examen spectroscopique.

8o La troisieme goutte de sang donna les résultats que 'on trouve
déerits dans tous les traités d'histologie ; il n'y a pas lien de s’y
arréter,

Voulantnous rendre compte del’action hémostatique de I'ean
oxygénée, nous avons praliqué au laboratoire du Dt Laborde,
chef des travaux physiologiques de la Faculté, et sous son
contrdle immédiat, diverses petites expériences qui nous ont
permis de reconnaitre l'action hémostatique de I'ean oxy-
génée, et de saisir en quelque sorte le mécanisme de I'hé-
mostase au moyen de cet agent.

Nous avons tout d’abord voulu voir si 'action hémostatique
cliniquement observée avec I'eau oxygénée ne tiendrait pas,
par hasard, & 'acide contenu nécessairement dans les solutions
d’ean oxygénée dans le but de les rendre plus stables.

On connait, en elfet, les propriétés soi-disant hémostatiques
des solutions classiques suivantes :

E B (Rl on st art it 500 grammes.
PECE SEAUION ’ a. sulfurique & 66°. . . ., 33 —_
o e River { aleool 485 . . .., .. 3 parties,
a. sulfurique 4 66° B. . . 1 o1
Fut a. sulfurique & 660. . . . . . . ..
St { BICOOLAB00. o 1 5o o aniies o Siolaie ‘.‘

En conséquence, nous avons, a 'aide de solutions aqueuses
d’acide sulfurique & 1 et & 2 pour 1000, essayé d'arréter expé-
rimentalement et cliniquement une hémorragie, mais cela,
du reste, sans aucun résultat méme discutable, Bt pourtant
nous verrons plus loin que dans la solution d'eau oxygénée que
nous employons le plus couramument, il n’y a que 0 gr.

Figure 11 : Archives internationales de laryngologie, d'otologie et de rhinologie.
Mémoire du Dr G. Gellé - tome 9, 1896
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IX. Début du XXe siécle : Etude de la décomposition de I’eau oxygénée

Louis Jacques Thénard a conclu que I'eau oxygénée était un nouveau composé contenant plus
d'oxygene que d'eau. La composition de diverses substances, dont le sang, avait été observé comme
provoquant la décomposition du nouveau composé, avec dégagement d'oxygeéne. Le terme catalyse
estinventé par Jons Jakob Berzelius (1779-1848) (fig. 12) pour caractériser la promotion des réactions
chimiques par une substance qui semble rester inchangée. A titre d'exemple, il mentionne la
décomposition du peroxyde d'hydrogéene.

Figure 12 : ). J. Berzelius, d’apres Olof Johan Sédermark,
Svenska Familj-journalen, 1873

En 1863, Christian Friedrich Schénbein (1799-1868) (Fig. 13), professeur a Bale, découvre que
divers autres extraits d’animaux et de plantes, ainsi que le sang, provoquent également la
décomposition du peroxyde d’hydrogene. Il conclut que les enzymes, les catalyseurs naturels
contenus dans les additifs, sont responsables de cet effet. Contrairement aux catalyseurs métalliques,
les enzymes peuvent étre désactivés par chauffage.
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Figure 13 : Lithographie de C. F. Schénbein par Rudolf Hoffmann
d’apres une photographie de Hanfstaengl, 1858

Wilhelm Ostwald (1853-1932) (Fig. 14) obtient la nomination pour le prix Nobel de chimie en
1909 sur ses travaux basés sur ce domaine.

Ostwald est Professeur de chimie physique a 'université de Leipzig. Il entreprend des études
de pharmacie a Londres et est diplomé de I'Université de Londres en 1900. Il intégre ensuite un
laboratoire afin de mettre de I'ordre dans un sujet de longue date : la décomposition du peroxyde
d'hydrogene par le sang. A I'époque, les enzymes présentes dans les substances a l'origine de la
décomposition du peroxyde d'hydrogéne sont appelées superoxidases. Des expériences
préliminaires sur la décomposition du peroxyde d'hydrogene sont réalisées, avec soit du sang de
boeuf défibriné, soit de I'hémoglobine commerciale comme catalyseur. Les résultats confirment
nombre d'observations de travailleurs antérieurs, qui avaient suivi I'évolution des réactions en
mesurant |'évolution de I'oxygéne. Cependant, dans les limites de I'erreur expérimentale, la vitesse
de réaction est proportionnelle aux concentrations enzymatiques.
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Figure 14 : Photographie de W. Ostwald en 1900

G. B. Senter (1826-1870) conclu que l'ion hydrogéene cause un obstacle, méme si la
concentration en ions hydrogene n'a aucun effet sur la décomposition du peroxyde catalysée par le
platine.

Contrairement a la réponse rapide a I'acidification, la désactivation de I’enzyme responsable
de la décomposition du peroxyde d’hydrogéne (du nom de Hamase au tout début) par I'hydroxyde
de sodium prend plusieurs heures. Cependant, comme pour les acides, I'activité est rétablie lors de
la neutralisation.

En ce qui concerne les organismes vivants, sa théorie provisoire est que I'oxygene de |'air est
transporté par les substances oxydables, ce qui entraine la formation d'oxydes et de peroxyde
d'hydrogene.

X. De 1910 a nos jours : Evolution des méthodes de synthése du peroxyde
d’hydrogéne

Ce n'est qu'en 1982 que le peroxyde d'hydrogene proche de 100% est extrait de I'eau par
Richard Wolffenstein (1864-1926), chimiste allemand connu pour sa découverte du peroxyde
d'acétone synthétisé a partir d'acétone et de peroxyde d'hydrogéne. Il utilise le procédé de
distillation sous vide.

A partir de 1910, la production de H,0; se fait par électrolyse de I’acide sulfurique ou de
I’hydrogénosulfate d’ammonium. Cette électrolyse est suivie d’'une oxydation anodique puis de
I’hydrolyse de I'acide peroxodisulfurique H;S,0s ou du peroxodisulfate formé. Ce procédé aboutit a
la production de solutions plus stables et plus concentrées.

La Seconde Guerre Mondiale marque un tournant dans la synthése de H,0,. La quasi-totalité
de la production mondiale est réalisée par le procédé d’auto-oxydation d’une alkylanthraquinone,
faisant disparaitre petit a petit les autres techniques de fabrication. L’auto-oxydation de
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I’alkylanthraquinone est alors le seul systéme qui permet la production de peroxyde d’hydrogene a
une concentration supérieure ou égale a 40%. Cette technique est toujours d’actualité mais
relativement colteuse.

Malgré plusieurs accidents recensés, I’Allemagne utilise le peroxyde d’hydrogene pour faire
décoller la fusée V2, missile balistique de I'armée allemande (13 tonnes avec 800kg de charge
explosive a bord) (fig. 15), jusqu’a la fin de la seconde guerre mondiale.

Figure 15 : Missiles V280

Au début des années 1990, le peroxyde d’hydrogéne est synthétisé par le procédé de
réduction cathodique d’oxygene, permettant de produire seulement de I'eau oxygénée a faible
concentration.
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I- Syntheése d’H;0;

La synthese de ce composé chimique va de pair avec son histoire et a évolué au cours du
temps. Elle se base en premier lieu sur sa découverte en 1818 par le chimiste francais Louis Jacques
Thénard.

1. Synthése au XIX® siécle

Ce procédé est réalisé a I’époque a partir de I'oxyde de baryum qui est obtenu au préalable
par du carbonate de baryum BaCOj3 chauffé fortement au four :

BaCOs(s) -> BaO(s) + CO2(g)
A 400°C, la combinaison avec le dioxygene de I'air permet I'obtention de ce composé chimique :
2 BaO(s) + Oz(g) -> 2 Ba0;(s)

L’acidification d’une solution de peroxyde de baryum (BaO:) par de I’acide sulfurique (H2504)
dilué, en présence d’acide chlorhydrique (HCI) permettra par la suite d’obtenir du peroxyde
d’hydrogéne :

BaO;(s) + 2 HCl (aq) -> BaCl; (aqg) + H202 (aq)
BaCl; (aqg) + H2S04 (aq) -> Ba SO4(s) + 2 HCl (aq)

En ajoutant doucement de I'acide sulfurique, un précipité de sulfate de baryum lourd et
insoluble se forme ; le mélange en fin de réaction de sulfate de baryum avec du charbon calciné
permet de régénérer du carbonate de baryum.

L’acide chlorhydrique se régéneére et a par conséquent un réle de catalyseur.

Verser a nouveau du peroxyde de baryum et reproduire les 2 derniéres étapes a la
convenance, permet de réaliser une solution de peroxyde d’hydrogéne de concentration souhaitée.

La purification de I'eau oxygénée s’obtient en ajoutant du sulfate d’argent qui en précipitant

I’acide chlorhydrique et le baryum présents, se transforme en chlorure d’argent et sulfate de
baryum? :

2 Cl-(aqg) + Ba?* (aq) + AgS04(aq) -> 2 AgCl (s) + BaSOx4 (s)
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2. Synthese a partir de 1910, procédé électrolytique

Au début du XXe siécle, la synthése du peroxyde d’hydrogene a partir de I’oxyde de baryum
est remplacée par I'éléctrolyse de I'acide sulfurique H,SOa ou de I’hydrogénosulfate d’ammonium
NHzHSOa.

L'électrolyse est le processus par lequel les différents composants d'une solution d'acide sulfurique
ou d’hydrogéosulfate d’ammonium sont recueillis au niveau de deux électrodes :
- del'hydrogéne gazeux est recuilli a la cathode (électrode chargée négativement
- de l'oxygéne gazeux se dépose sur I'anode (électrode chargée positivement)
Ainsi, par un processus d’oxydation anodique puis d’hydrolyse de I’acide peroxodisulfurique

H,S;0s ou du peroxodisulfate d’ammonium formé, des solutions de peroxyde d’hydrogéne plus
stables et plus concentrées ont pu étre réalisées®.

3. Méthode de fabrication actuelle, procédé de Riedl-Pfleiderer :

La plupart de la production mondiale de I'eau oxygénée repose principalement sur ce
processus. Bien que colteux en investissement, il est rentable dés lors qu’il est utilisé a large échelle.
Lui seul permet la synthese d’H,0, concentré a plus de 40% en masse.

Il fut opéré en premier lieu par I'industrie de produits chimiques allemande I.G Farben durant la
seconde guerre mondiale ; cette société fut démantelée a la suite de la politique de dénazification
car elle produisait entre autres des gaz d’extermination.
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Figure 16 : Synthese d’H,0; par réaction d’auto-oxydation de I'anthraquinone
Samanta, 2008, « Applied catalysis » A : General 350 133-149
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La fabrication du peroxyde d’hydrogéne réside sur I’auto-oxydation basée sur la réduction
d’une alkylanthraquinone en anthraquinol suivi de son oxydation (Fig. 16 et 17).
La solution d’alkylanthraquinone (éthyl-2 anthraquinone le plus souvent) au contact d’un solvant
organique non miscible a I'eau est hydrogénée en hydroquinone en présence d’un catalyseur
(palladium Pd sur Al,03).

La solution va par la suite étre filtrée, évitant ainsi tout entrainement de palladium, pour étre
oxydée par le dioxygene de I’air en un mélange d’hydroxyhydroperoxydes.
L'extraction a I'’eau sépare en fin de processus le peroxyde d’hydrogene de la phase organique
(pouvant atteindre 47% en masse), pour obtenir des concentrations de I'ordre de 40 a 45%. Une
distillation pourra étre établie pour éliminer les impuretés et augmenter la concentration en H;0; a
50%, 60% ou 70%, ces solutions étant les plus couramment commercialisées?.
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Figure 17 : Principe de la fabrication d’H,0; par I’anthraquinone
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Tout au long de la chaine de production, les pressions avoisinant la pression atmosphérique
et des températures comprises entre 55°C et 80°C sont observées lors de |I'hydrogénation et
I’oxydation.

Ce procédé présente plusieurs inconvénients, tels que l'utilisation d'un systeme de solvants
complexes et toxiques, le remplacement périodique d'un dérivé quinone colteux par une
hydrogénation non sélective, la désactivation du catalyseur d'hydrogénation, les exigences de
procédé intensives en énergie pour éliminer les impuretés organiques, etc.

Néanmoins le rendement du cycle organique en hydrogéne est supérieur a 95%>.

- Propriétés physiques et chimiques

1. Structure

Le peroxyde d’hydrogene peut se nommer de différentes facons comme « dihydrogene
dioxyde », « hydroperoxyde » ou encore le plus courant « eau oxygénée ».

Du c6té anglo-saxon « hydrogen peroxide » ou « hydrogen dioxide » permettront de le qualifier.

Le peroxyde d’hydrogéne est composé de :

. 2 atomes d’oxygeénes,
. 2 atomes d’hydrogéne.

La formule développée est la suivante :

H-0-0-H

Le peroxyde contient I'ion peroxyde (022"). Ce dernier posséde une liaison simple entre deux
atomes d’oxygene et constitue un oxydant puissant.

La molécule de peroxyde d’hydrogene a quant a elle un atome d’hydrogéne supplémentaire
si on la compare a la plus stable molécule d’eau H;0.

Les deux atomes d’oxygene sont reliés par une liaison dite « peroxyde ». Lors de sa rupture,

deux radicaux libres hydroxyles (OH) se forment et réagissent rapidement avec d’autres substances.
Ils peuvent ainsi attaquer des groupements thiols et des liaisons doubles retrouvées dans des
composants cellulaires comme les lipides, I’ADN et les protéines®.
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2. Propriétés physiques

La description des propriétés du Peroxyde d’Hydrogene est présentée dans le tableau suivant
(Fig. 18).

Etat physique liquide

Masse molaire 34,02 g/mol
Densité 1,44 g/mLa 20°C
Solubilité dans I'eau Miscible

Densité de vapeur (air = 1) 1,4

Point de fusion 0,43°C

Point d’ébullition 152,00°C
Tension de vapeur 5,00 mm de Hg (0,66661 kPa) a 20°C
Concentration a saturation 3947,3684 ppm
Limite de détection olfactive Sans objet
Facteur de conversion (ppm -> mg/m3) 1,39

Tableau 1 : Descriptif des propriétés physiques du Peroxyde d’Hydrogene.

La solution de peroxyde d’hydrogéne est incolore et miscible a I'eau mais a néanmoins une
nature plus visqueuse. Il est également soluble dans I'oxyde d’éthyle, I'alcool et I'éther éthylique mais
est néanmoins insoluble dans I'éther de pétrole. Une odeur piquante et acide s’en dégage de maniére
proportionnelle a sa concentration.

Le peroxyde d’hydrogéne devient solide a basse température.

La commercialisation ou non du peroxyde d’hydrogéne dépend de sa stabilité qui évitera la
décomposition catalytique du produit. Pour que le peroxyde d’hydrogene soit dit « stabilisé », I’ajout
d’agents se complexant ou adsorbant les impuretés en solution est nécessaire. lls peuvent étre, par
exemple, des stanates, phosphates, silicates de sodium, acétanilide ou acide phosphorique. Des
nitrates sont parfois retrouvés car ils ont un réle d’inhibiteurs de corrosion si les récipients de
stockage sont composés d’acier inoxydable ou d’aluminium.

H,0; pur n’est pas retrouvé dans le commerce de par son caractére explosif.

Les propriétés physiques du peroxyde d’hydrogene sont répertoriées dans le tableau (Fig. 19)
ci-apres.t
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Parametres Unité Concentration en H:0:

10 30 35 50 60 70 100
Solution
officinale
Température °C -6 -26 -33 -52 -56 -40 -0,4
de fusion
Température °C 102 106 108 114 119 125 150-152
d’ébullition (décomposition)
Densité a 20°C  g/cm?® 1,03 1,11 1,13 1,20 1,24 1,29 1,45
Pression de
vapeur totale kPa - 3,333 3,200 2,400 1,867 1,467 0,373
(30°C)
Volume 02
libéré
(°C,1atm) pour L 34 110 130 197 245 297 477

1 litre de
préparation

Tableau 2 : Propriétés physiques de H,0; en fonction de sa concentration

Dans la pratique, le «titre » ou « volume » (titre volumique) correspond au volume (L)
d’oxygéne gazeux Oz qui se dégage dans des conditions dites normales lors de la décomposition
compléte d’un litre d’H20;. Les conditions normales correspondent a une température T°C=0°C et
pression P=1 atm ou 1,013 bar. Ceci peut se résumer par la correspondance approximative de 10
volumes pour 1 mol/L. En prenant pour exemple le peroxyde d’hydrogéne a 100 volumes, un litre de
solution aqueuse peut libérer 100 litres d’O, dans des conditions normales.

D’autre part, le pourcentage en masse indique la teneur en soluté pour 100g de solution. Une
solution a 3% d’eau oxygénée indique que la solution contient 3g de peroxyde d’hydrogene pour 97g
d’eau selon la relation suivante :

Volume soluté (mL)
% (V/V) = x 100

Volume solution (mL)

Pour établir le rapport %/volume, on établit les relations suivantes :
Prenons comme exemple une solution d’eau oxygénée en pharmacie a 6% dont la densité est
de 1,02 et la masse molaire de 34,01 g/mol*.
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Calcul de la quantité de matiére dans 1L de solution :

1020 x 0,06
n(H.03) = =1,8 mol dans 1L

34,01
D’aprés I’équation ci-dessus :
n(02) =% n(H202) = 0,9 mol

volume (L) = Qté de matiére (mol) x volume molaire (L/mol)
=0,9x 22,4 =20 volumes

Le tableau suivant (Fig. 20) renseigne sur les correspondances %/volumes, sachant qu’une
solution a 12% est par exemple le maximum autorisé dans les produits capillaires*>.

10 volumes 3%
20 volumes 6%
30 volumes 9%
40 volumes 12%

Tableau 3 : Correspondance volume/pourcentage
de teneur en peroxyde d’hydrogéne en solution

3. Propriétés chimiques

Dans des conditions de température et de pression normales, le peroxyde d’hydrogéne pur est
stable, de méme pour les solutions aqueuses si leur contenant est inerte et rigoureusement propre.
Il arrive néanmoins que les solutions aqueuses commercialisées méme stabilisées, sous certaines
conditions, se décomposent en libérant de I'oxygene.

Les facteurs qui interviennent sont variés :

- le pH: plus la solution de peroxyde d’hydrogene est basique, moins elle sera stable. La
stabilité optimale est retrouvée entre pH 3,5et 4,5;

- la température : son augmentation va accélérer la réaction. Pour une température comprise
entre 20 et 100°C, la vitesse de réaction double pour un écart et élévation de 10°C;

- la contamination par différents produits ; comme mentionné précédemment, la moindre
trace de substance peut catalyser la décomposition de I’'H;0,. Les métaux lourds et les sels
sont les plus actifs, a I’exception de I'aluminium et de I’étain qui se trouvent étre relativement
inertes a I'état pur;

- les radiations UV et ionisantes : elles provoquent la décomposition.

Le peroxyde d’hydrogéne peut se comporter comme un réducteur, un oxydant ou former des
composés d’addition.

Sa fonction réductrice est vérifiée vis a vis d’agents oxydants dits « forts » tels que le
permanganate de potassium...

29



Sa fonction oxydante est relativement puissante, pouvant mener a une détonation ou une
combustion spontanée. Elle s’effectue soit par transfert d’électrons soit par transfert d’oxygéne.
Cette réaction peut étre violente et plus particulierement lorsque la solution de peroxyde
d’hydrogéne est mise en contact avec des matiéres organiques telles que des graisses, du kéroséne,
des huiles. L'inflammation peut étre spontanée avec le bois, le coton et la paille.

Le peroxyde d’hydrogéne participe également a la synthése d’autres composants comme
entre autres les peroxydes inorganiques et organiques, les époxydes organiques (oxyde de
propyléne).

De nombreux solvants organiques le décomposent en eau et oxygéne par une réaction tres
exothermique comme suit :

H20; (1) -> H20 (1) + 02 (g)
98 kJ/mol d’H,0,
2882 kl/kg

Il suffit d’'une teneur tres faible de substances solubles incompatibles pour catalyser la
décomposition du peroxyde d’hydrogene. On parle alors de « décomposition homogéne » qui
engendre certains polluants (chrome, fer, manganése...), spécifiquement des sels métalliques.

La décomposition est dite « hétérogene » lorsque le produit est mis en contact avec des
matiéres solides insolubles comme les oxydes ou hydroxydes de métaux (argent, osmium, platinium).
Cette décomposition s’effectue de maniere rapide et la vitesse de réaction est fonction de I'état et la
nature de surface®.

30



Chapitre 3 :
Spectre d’activité
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I- Mécanisme d’action

Le mécanisme d’action le plus souvent retenu pour le peroxyde d’hydrogene est la
dénaturation des protéines>.

H,0; posséde un potentiel oxydant bien supérieur a d’autres éléments tels que HOCI (acide
hypochloreux), en se basant sur la standardisation du potentiel redox :
-1,482 V pour HOCI

-1,776 V pour H;0;

Cependant les deux électrons-oxydants du peroxyde ne peuvent causer |'agrégation
protéique et devenir bactéricides qu’a trés forte concentration (mM)®.
Les effets cellulaires de ces deux éléments sont donc basés sur leur taux de réaction avec les acides
aminés et non pas par rapport a leurs propriétés thermodynamiques’.

L'exemple du mécanisme d’action de I'acide hypochloreux illustre celui d’'H,O;, en ayant
néanmoins une rapidité d’action beaucoup plus conséquente que ce dernier (Fig. 21). Ce mécanisme
est basé sur la rivalité entre les réactions d’oxydations moléculaires et la réaction de repliement de
la protéine a son équilibre (conformation partiellement dépliée). Les réactions d’oxydation le plus
souvent plus rapides entrainent le dépliage et I'agrégation des protéines.

Le groupement thiol est un des rares groupements avec lequel le peroxyde d’hydrogéne réagit
directement mais le taux de réaction est lent®.

Les oxydants de basse cinétique avec les cystéines dont H,O; fait partie, vont activer des

protéines chaperonnes beaucoup plus lentement; ceci exige donc de douces conditions de
déploiement, comme la chaleur par exemple, pour réagir avec les cystéines®.

32



2¢ sS heatin
Zn*'o Inactive chaperone cooling 9

H,0,/
HOCI
HOCI
very fast
s
s s
~
Inactive chaperone /375' — ‘s’ s H,0,

DTT+ 2Zn

~
Active chaperone

Figure 18 : Schéma du mécanisme d’action protéique de I'acide hypochloreux, proche de
celui du peroxyde d’hydrogéne®

Ces événements vont entrainer une destruction de la fonction chimio-osmotique de la
membrane cytoplasmique par production de radicaux libres interagissant avec ’ADN, les protéines
et également les lipides.

Au niveau des bactéries, H,0, oxyde des doubles liaisons des enzymes des bactéries et des
groupes sulfhydriles en provoquant une modification de la conformation protéique de ces enzymes
bactériennes avec la perte de leurs fonctions et donc entrainant la mort cellulaire.

Au niveau des virus, le peroxyde d’hydrogéne dénature les protéines de la capside pour
pouvoir agir ensuite sur le matériel génétique viral.

Au niveau des spores, I’eau oxygénée utilise son pouvoir oxydant pour désorganiser I'acide
dipicolinique qui permet en temps normal de donner aux spores une capacité de résistance.

L’action désinfectante d’H.0; est donc focalisée sur le fait de rendre le plus vulnérable
possible les structures de protection des micro-organismes. En détériorant la paroi cellulaire et les
capsides virales, le peroxyde d’hydrogéne peut pénétrer au sein de I’'agent infectieux en appliquant
son pouvoir oxydant sur ’ADN ou méme en favorisant I’entrée d’eau a travers la membrane pour
parvenir a la lyse cellulaire®.
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- Spectre d’activité

Le peroxyde d’hydrogeéne dispose d’un large spectre d’activité en comparaison aux autres

désinfectants dont voici une liste non exhaustive (Fig. 22) :

- bactéries a GRAM positif :
bacillus sp., clostridium sp., corynebacterium sp., diplococcus pneumoniae, diphteroides sp.,

micrococcus flavus, sarcina lutea, staphylococcus sp., streptococcus sp.

- bactéries a GRAM négatif :
aerobacter aerogenes, bacteroides sp. (oralis), citrobacter sp., edwardsiella sp., escherichia
coli, haemophilius sp. (vaginalis), herella sp., klebsiella sp., mimea polymorpha, neisseria
gonorrhoeae, pseduomonas sp., proteus sp., salmonella sp., shigella sp., serratia sp.

- champignons, levures et bactéries acido-résistantes :
aspergillus sp., candida sp., epydermophyton floccosum, cryptococcus neoformans, nocardia
sp., microsporon audouini, penicillium sp., saccharomyces carlsbergensis, pityrosporon ovale,

trichophyton sp.

- virus nus et enveloppés :
virus de la grippe, virus de I’herpés, virus de la poliomyélite, virus de la vaccine, adénovirus,

VIH, papillomavirus, virus de la rubéole

- spores

Il faut noter cependant que malgré sa forte action bactéricide, le peroxyde d’hydrogéne est
lentement virucide et sporicide et est actif sur mycobacterium tuberculosis uniqguement a des

concentrations de 6% a 10% (30 volumes)*°.

Familles Bactéries végétatives Fungi
d'antiseptiques* Gram + Gram - CMN**
Alcool 70° BC + SL BC+ SL BC + FC+ SL
Halogénés
PVP-110% BC +++ SL BC +++ SL BC ++ FC +++ SL
D. chlorés 0,5%  BC +++ SL BC +++ SL BC ++ FC +++ SL
Biguanides
Chlorhexidine 2%  BC +++ SL BC +++ Sl AN FC++ SI
Ammoniums BC++ SL  BC++ Sl AN FC+ S
quaternaires
Oxydants
Eau oxygénée BC+ SL BC+ SL AN FC+ SL
BC : Bactéricide +++ elevée ++ moyenne + faible
AN : Activité nulle FC : Fongicide

SL : Spectre Large

* les exemples proposés pour chacune des familles ne sont pas exhaustifs et se réféerent aux études

disponibles.

Sl : Spectre Incomplet

** CMN : Actinobactéries soit Corynebacterium, Mycobacterium, Nocardia

Tableau 4 : Spectres d’activité antimicrobienne pour les principales classes d’antiseptiques.
CCLIN Sud Ouest, 2012
« How to treat skin infection in the area of bacterial resistance ? »
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lll-  Avantages et inconvénients de l'utilisation du peroxyde d’hydrogéne

Avantages :

Les avantages du peroxyde d’hydrogéne sont multiples puisqu’il réagit rapidement avec la
matiére, ne détériore aucune surface sauf celles facilement oxydables composées de fer et ne
génere pas de gaz ou résidus toxiques en se dégradant.

Le fait que ce produit ne présente aucun effet résiduel le rend parfaitement adapté pour

une désinfection terminale lors du départ d’un patient ou lorsqu’une désinfection a large spectre
est nécessaire. Il posséde un spectre microbicide trés complet (spores, bactéries, moisissures,
levures, bactériophages et virus)

Inconvénients :

L'absence d’effet résiduel du peroxyde d’hydrogéne abordé dans les avantages peut
également étre percu comme un inconvénient. En effet, ce produit ne présente aucune rémanence
et donc la contamination quelques secondes apres du support tout juste désinfecté est possible.
L'influence de la température, du pH, de la concentration en H;0; ainsi que le temps de contact
peut impacter sur |'efficacité du produit ; ainsi, le pH basique ainsi que la quantité de fer (sous
forme de rouille inclus) peuvent affecter le pouvoir corrosif de H,0,. L’ajout a ce produit d’agents
tensioactifs neutralisant les charges électriques est trés souvent nécessaire car la molécule de
peroxyde d’hydrogéne étant fortement chargée, la pénétration des membranes peut s’avérer
difficile.

IV-  Résistances au peroxyde d’hydrogéne

La résistance des micro-organismes réside principalement dans la composition de la paroi
cellulaire. Elle se manifeste grace aux 4 mécanismes suivants :

- modification de la structure interne de la cellule

- production de nouvelles enzymes résistantes

- modification de la perméabilité membranaire cytoplasmique
- modification structurelle de la paroi cellulaire

Plusieurs études (Applied and Environmental Microbiology, Journal of Bacteriology et
Journal of Hospital Infection) ont permis de démontrer la résistance du biofilm au peroxyde
d’hydrogéne??,

Le biofilm se constitue de différentes couches de polysaccharides et entoure les bactéries.
L’étude émanant d’Applied and Environnemental Microbiology a révélé le réle de 2 catalases
protectrices du biofilm contre le peroxyde d’hydrogéne, au niveau de la bactérie Pseudomonas
aeruginosat?®3,

Une autre étude éditée dans Journal of Hospital Infection a permis de démontrer qu’apres

application pour la désinfection clinique, de concentrations en peroxyde d’hydrogéne
recommandées (0.017% a 8,75%), les cellules microbiennes sont demeurées intactes et vivantes'®.
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Chapitre 4 :
Toxicité
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I- Cytotoxicité

H,0; est un métabolite endogene physiologique retrouvé dans I'organisme. Il est le produit
du métabolisme aérobie des réactions catalytiques des oxydases, enzymes chargées de la destruction
des acides aminés et des graisses. La catalase est une enzyme qui dégrade rapidement le peroxyde
d’hydrogéne obtenu en eau et oxygéne. Elle est retrouvée dans toutes les cellules vivantes mais son
activité est particulierement intense au niveau du foie, du duodénum, de la rate, du sang et des tissus
richement vascularisés, du rein ainsi que des muqueuses. Elle se fait par ailleurs plus rare au niveau
de la thyroide, du cerveau, des tissus conjonctifs et des testicules® 16:17,18,19,20,

H,O, va indirectement, en raison de sa haute réactivité, attaquer I’ADN, les lipides
membranaires ainsi que d’autres éléments cellulaires. Son activité intéressante vis a vis des
champignons, virus, bactéries et spores n’en est pas moins délétere pour les autres composants du
corps humain.

Le mécanisme de I’activité cytotoxique est basé sur la production de radicaux
hydroxyles hautement réactifs, résultant de 'interaction d’ion superoxyde Oz, un des oxydants les
plus puissants présents dans la nature et de I’'H,0;. Cette réaction a été proposée par Haber et Weiss
selon la relation suivante :

02 "+ H202-> 02+ OH + OH-

Selon Fenton dont la réaction porte le méme nom, le peroxyde d’hydrogéne in vivo en se
combinant a l'ion fer Il (métal de transition agissant comme catalyseur) engendre également la
formation de radicaux hydroxyle. Ce chimiste établira donc la relation suivante :

Fe?* (aq) + H202 -> Fe3* (aq) + OH™ (aqg) + OH:

Certains travaux mettent en évidence I'existence d’une oxydation préférentielle par le
peroxyde d’hydrogéne endogene de nombreuses protéines du corps humain, en particulier la
cystéine. L'eau oxygénée endogene serait donc parfois une source de stress oxydatif dont I’ADN serait
une cible privilégiée. En effet, la guanine, en réagissant avec le radical hydroxyle OH:, aura tendance
a s’apparier avec I’adénine au lieu de la cytosine et entrainera des mutations au sein de I’ADN et donc
des altérations du message génétique?-22,
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I- Toxicocinétique chez I'animal
1. Absorption et distribution

Toute membrane biologique est perméable au peroxyde d’hydrogene et ce
dernier devrait donc étre rapidement absorbé par les cellules de surface. Il va cependant étre
rapidement métabolisé et la fraction inchangée retrouvée dans le sang s’en retrouvera amoindrie.

L’absorption au niveau des muqueuses que ce soit en sublingual, en intra péritonéal ou rectal
entraine une augmentation de la teneur en oxygene du sang qui, en quantité suffisante, provoquera
une formation de bulles d’oxygene. L'accumulation d’oxygéne dans les vaisseaux est petit a petit
responsable du blanchiment des muqueuses. Ce blanchiment est remarqué dés |"application de
peroxyde d’hydrogene a 1% sur les muqueuses et a des concentrations bien plus élevées (30%), les
troubles de la circulation engendrés altérent la nutrition des tissus.

En application cutanée, une solution allant de 5 a 30% de peroxyde d’hydrogene montre la
présence d’H,0; dans I'épiderme en quelques minutes sous forme inchangée. L'oxygene retrouvé
apres la dégradation de H,O; dans I’épiderme peut donner lieu a des embolies Iétales.

L’absorption au niveau des poumons fut testée par Urschel en 1967 a I'aide d’aérosols a 1-6%
de peroxyde d’hydrogéne sur des lapins. Cette étude révele que le sang de I'oreillette gauche étant
sursaturé en oxygéne, le risque mortel d’embolie est atteint.

Quelques incidents sommairement exposés ci-aprés suite a |'absorption de peroxyde
d’hydrogéne furent relevés :

- ingestion accidentelle de peroxyde d’hydrogene a 35% entrainant une |ésion cérébrale par
embolie provoquée par I'H,0;;

- infarctus cérébraux multiples s’étant produits immédiatement aprés l'ingestion d’H;0; a
35%;

- cas mortel d’'un enfant ayant ingéré 230g d’une solution de peroxyde d’hydrogéne a 3% par
embolie gazeuse retrouvées au niveau du tissu lymphatique intestinal et dans la
vascularisation pulmonaire ;

- par irrigation de la cavité thoracique droite avec du peroxyde d’hydrogéne pendant une

chirurgie pulmonaire, la formation de bulles d’oxygene dans I'oreillette droite a été détectée.
L'intervention rapide de I'équipe soignante permis d’éviter I'embolie. Ainsi, H,0; peut étre
particulierement dangereux s’il est utilisé au cours d’interventions chirurgicales lorsqu’il est
utilisé dans des espaces fermés ou sous pression ou I’oxygéne libéré ne peut s’échapper.

2. Métabolisme

La réaction de désintoxication physiologique du peroxyde d’hydrogene dans I'organisme est
possible par le biais de deux principales enzymes : les catalase et glutathion peroxydase. Elles
permettent de controler la concentration de ce composé a chaque niveau et dans les différentes
parties de la cellule. La catalase intervient pour traiter les grandes quantités accumulées dans les
peroxysomes tandis que la glutathion peroxydase se charge de I'accumulation dans le cytosol et les
mitochondries. D’autres éléments tels que la vitamine E, les caroténoides ou ubiquinols entre autres
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participent a cette action. Les globules rouges ont un potentiel de détoxification non négligeable de
par leur concentration en catalase importante. Cette enzyme est tellement nécessaire que I'on
observe dans certaines populations dites hypocatalasémiques, des manifestations cliniques
d’ulcérations buccales par libération bactérienne d’H;0, en raison du déficit en catalase. Ces
personnes présentent le syndrome de Takahara ou acatalasémie traduit par une mutation du géne
ou un déficit de synthése aboutissant a des catalases a activité réduite?'24,

3. Capacité mutagene

In vitro, le peroxyde d’hydrogéne est un agent mutagene démontré par des
analyses d’endommagement de I’ADN chez des souches sensibles aux radicaux oxygénés.

Les radicaux hydroxyles générés indirectement par la décomposition de I’'H,0, peuvent attaquer les
bases de I’ADN provoquant des lésions. La rupture du double brin provoquée par les dommages
oxydants a été démontrée chez des cellules de mammiferes comme des cellules de lymphome de
souris. De plus, des effets suppressifs sur la réparation de I’ADN ont été remarqués. Cependant apres
application a de faible concentration et a faible fréquence d’une solutions de peroxyde d’hydrogéne
sur la peau de souris (deux fois par semaine pendant 4 semaine), aucune induction de mutagénicité
locale n’a été déclarée.

D’apreés le rapport d’évaluation des risques de I’'Union Européenne, le peroxyde d’hydrogene
n’est pas classé substance mutagéne. !

4. Reprotoxicité

Des études sur le lapin ont démontré qu’ayant un taux de catalases important dans son liquide
séminal, la décomposition du peroxyde d’hydrogene y était accélérée. Quelques études ayant
démontré leurs limites, ne suggérent aucune perturbation grave sur les fonctions reproductrices
masculines ou féminines. Des souris déficientes en catalases sur lesquelles des tests ont été exercés
n’ont pas permis d’identifier les organes sexuels comme des organes cibles.

La seule étude de toxicité sur le développement disponible chez les rats nourris avec de
I’alimentation en poudre mélangée a du peroxyde d’hydrogene a montré des effets foetotoxiques
mais elle ne peut s’avérer concluante car elle contient de grandes incertitudes quant au mécanisme.

La présomption des protocoles conventionnels s’est avérée peu probante pour démontrer des
effets embryonnaires ou foetaux spécifiques.?!

5. Capacité carcinogéne

Deux études de carcinogénicité pertinentes sur le peroxyde d’hydrogene ont été menées.

La premiere développée sur des souris déficientes en catalase a permis de démontrer que
H,0,, par voie orale, provoque des hyperplasies duodénales dose-dépendantes a haute fréquence et
un carcinome duodénal localisé a faible fréquence. Une étude ultérieure avec différentes souches de
souris ont montré qu’il y avait une forte corrélation négative entre les tumeurs duodénales
(hyperplasie ou néoplasie) et des activité de la catalase dans la muqueuse, le sang et le foie.
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Dans une étude comparable avec des rats, I'administration de peroxyde d’hydrogéne dans de
I’eau potable ne semble pas étre associée a I'apparition de tumeurs et il n’y avait aucune tumeur
dans le tractus gastro-intestinal du tout.

En ce qui concerne la promotion de tumeurs, un effet promoteur du peroxyde d’hydrogéene
au niveau intestinal chez des rats initié par I’acétate de méthylazoxyméthanol. Toutefois, 1% de H,0>
dans I’eau potable pour 32 semaines ont induit des papillomes de cellules gastriques chez le rat.

S’il est clair que le peroxyde d’hydrogéne a le potentiel, méme faible, d’induire des carcinomes
dans le duodénum d’une souche sensible de souris, il est notable que les lésions ont montré une
tendance marquée de régression et méme de disparition apres la cessation du traitement.

Le mécanisme cancérogene de ce composant bien que n’étant pas encore clairement élucidé,
cause des dommages sur I’ADN par un mécanisme génotoxique sous jacent. 2!

lll-  Toxicité chez 'Homme::
Le peroxyde d’hydrogéne induit une action délétéere sur I'organisme des les plus faibles

concentrations. La figure suivante (Fig. 21) témoigne de ce phénomene en prenant I'exemple de
I’absorption au niveau cutané.

Concentration (%) Absorption Toxicité

3-6 peau Corrosion, irritation

9-15 peau Corrosion, irritation

20-30 peau Corrosion, irritation

35-100 peau Irritation et sensibilisation de

la peau possible

Tableau 5 : Toxicité aiglies a différentes concentrations de solutions aqueuses
de peroxyde d’hydrogéne

L'importance des dégats causés est d’autant plus importante que la concentration de peroxyde
d’hydrogéne dans les solutions augmente. C’'est ainsi que nous allons voir I'impact de ce produit a
différents niveaux de I’organisme (liste non exhaustive). 2

1. Toxicité dermatologique

En application cutanée, une quantité importe de peroxyde d’hydrogene pénéetre a travers
I’épiderme et les muqueuses pour se décomposer en eau et oxygéne dans les tissus sous-jacents.
L'oxygene gazeux ainsi formé provoque des micro-embolies qui empéchent I'irrigation sanguine des
tissus d’ou un blanchiment des régions touchées. Une solution a 3% appliquée en cutané blanchira
donc temporairement la peau. Un simple contact avec les muqueuses ou la peau suffit a provoquer
des brililures et des irritations. Les 3 lésions les plus couramment retrouvées sont des paresthésies,
une blancheur et des cloques. On note tout particulierement une action dangereuse pour les yeux en
ayant une action délétére sur la muqueuse conjonctivale. 2!
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2. Toxicité ophtalmologique

L’étude ophtalmologique chez I'animal a été réalisée a I'aide de la méthode de Draize. Ce test,
établi par 2 toxicologues Jacob M. Spines et John H. Draize appartenant a la Food and Drug
Administration, permet d’évaluer I'innocuité ophtalmologique et dermatologique d’un produit apres
administration sur un animal immobilisé et conscient. La durée d’observation d’apparition des effets
s’étend sur 2 semaines soit 14 jours. Ce test a révélé les résultats suivants :

- solution a 5% : légerement irritante
- solution a 8% : modérément irritante
- solution a 10% : tres irritant

On note également une aggravation des effets aprés rincage des yeux. En effet, opacité
cornéenne, irritation de I'iris et conjonctivite apparaissent dans tous les cas mais sont retrouvés a un
stade plus sévere apres avoir rincé I’ceil de I'animal a I’eau du robinet.

Les études chez ’'Homme ont démontré que brilures, rougeurs et vision floue faisaient partie
des effets de I'’eau oxygénée sur I'ceil. Cependant, a une dose de 1-3%, ce produit permet une action
antibactérienne a raison de 3 a 5 fois par jour sans causer de dégats importants. La toxicité est établie
a partir de 5 et 10% avec l'apparition d’opacité cornéenne, douleur intense et inflammation
intraoculaire. Le cas d’'une femme ayant appliqué des lentilles stockées dans du peroxyde
d’hydrogene a 3% a abouti a une réaction douloureuse immédiate avec hyperhémie, spasme des
paupieres. L'application de dexaméthasone et d’un anesthésique local apres retrait de la lentille a
permis un retour a I’état normal seulement apres 48h.

Les lentilles de contact peuvent induire des sécheresses oculaires en amincissant le film lacrymal
qui est un systeme naturel de défense formant une barriére contre les agents agressifs vis a vis de
I'oeil. Des études ont montré que des modifications des lentilles de contact en silicone-hydrogel
peuvent se produire par I'utilisation de solutions désinfectantes contenant H,0,. Il a été remarqué
alors des lésions de I'épithélium cornéen et conjonctival. H202 entrainerait in vitro une mortalité
cellulaire plus élevée de par des altérations de cytokinese (séparation physique de cytoplasme lors
de la division cellulaire de deux cellules), du mouvement des cellules, des changements dans la
morphologie cellulaire et I'index mitotique et la dégénérescence cellulaire puis la mort. L'exposition
répétée in vivo de I'épithélium cornéen aux agents oxydants le rendrait vulnérable aux
complications. !

3. Toxicité digestive

Le peroxyde d’hydrogéne ingéré provoque une irritation du tractus gastro-intestinal supérieur
de par la libération rapide d’oxygene lors de sa décomposition. Ce phénomene provoque alors une
distension de lI'estomac et cesophage pouvant entrainer de graves conséquences comme des
nausées, vomissements, ballonnements, pouvant aller jusqu’a I’hémorragie interne, cyanose,
ischémie. Des études chez I'animal ont démontré une réduction significative du poids corporel aprés
20 jours d’administration, une diminution du nombre d’érythrocytes, de la concentration
d’hémoglobine et de ’lhématocrite ainsi qu’une augmentation du poids de la rate.

Plusieurs intoxications par ingestion ont pu faire I'objet de symptémes des plus bénins aux
plus sérieux :

- a faible concentration : décoloration de la bouche, nausées, vomissements, ulceres gastro-
duodénaux parfois accompagnés de vomissements sanguins.
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- a forte concentration (solution a 30%) : présence de mousse au niveau buccal, douleur a la
poitrine et a I'estomac, perte de conscience, désordres sensoriels et moteurs, conjonctivite, cécité
temporaire...2!

4. Toxicité respiratoire

Par inhalation de brouillards ou vapeurs de peroxyde d’hydrogéne, la survenue de maux de
téte, de vertiges, de nausées et vomissements ont été rapportés. Les cheveux peuvent étre
également impactés par un blanchiment graduel, un accroissement de la sécheresse et un toucher
rugueux. L'irritation respiratoire se traduit, de maniére concentration dépendante, par une
constriction des voies aériennes, entrainant une toux et dyspnée. Une atélectasie et un emphyseme,
respectivement affaissement et destruction par distension des parois alvéolaires, ont été également
observés. Ainsi, en cas d’exposition de 24 a 72 heures, I'apparition de convulsions et d’cedéme
pulmonaire menant au coma est possible.

De plus, I'épithélium antérieur de la cavité nasale peut nécroser ou dans le meilleur des cas,
présenter une inflammation. 2

5. Toxicité capillaire

L’eau oxygénée provoque également au niveau des cheveux la rupture des liaisons soufrées de la
kératine et les rendent plus cassants en diminuant leur résistance. Cet effet est cependant recherché
dans certains produits capillaires pour permettre aux colorants et produits de la permanente d’étre
mieux absorbés. En effet, le peroxyde d’hydrogene oxyde les colorants intermédiaires primaires pour
former la quinonediimine intermédiaire puis réagit avec des coupleurs de coloration pour former de
grandes structures polynucléaires qui deviennent des piéges dans la tige du cheveu. Des expériences
ultérieures ont révélé que cet agent oxydant entrainait un stress oxydatif et une cytotoxicité,
induisant une accélération de la perte capillaire et une dermatite agissant de facon synergique.
D’autres études ont démontré qu’en exposition locale, le peroxyde d’hydrogéene seul entrainait une
irritation cutanée avec des dommages causés aux kératinocytes. En association avec d’autres
produits retrouvés dans les colorants capillaires (phénylénediamine, résorcinol...), H202 provoque
des changements morphologiques cellulaires avec notamment la présence de cellules
apoptotiques.?!

6. Toxicité dentaire

La perte en surface causée par le brossage peut causer des dommages a I’émail et a la dentine
au cours des années, ce qui affaiblit la structure dentaire. De plus, I'effet du traitement de
blanchiment provoque I'apparition d’'une rugosité de la surface dentaire qui favorise le dépot et
I’adhérence de biofilms. Le peroxyde d’hydrogene est capable de pénétrer la structure de I'émail a
travers les nanocristaux, libérant des radicaux libres en se décomposant. Ces radicaux ne sont pas
spécifiques et agissent non seulement sur les chromogenes (facteur responsable de la
pigmentation??), mais peuvent provoquer la rupture de la chaine polypetidique par destruction des
acides aminés présents dans la matrice organique dentaire?®.
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7. Récapitulatif de la toxicité chez 'Homme en fonction de la concentration de H,0;

Le tableau ci-dessous (Fig. 24) regroupe les différents effets toxiques du peroxyde
d’hydrogéne chez I'individu en fonction de la concentration du produit.

Concentrations Dangers
Lésions et irritations oculaires graves
5% < [C] < 8% Toxicité par voie orale

Toxicité par inhalation
Lésions et irritations oculaires graves

8% < [C] <35% Toxicité aigué par voie orale
Toxicité aigué par inhalation
Provoque une irritation cutanée
Lésions et irritations oculaires graves
Toxicité aigué par voie orale

35% < [C] < 50% Toxicité aigué par inhalation
Corrosion et irritation cutanée
Toxicité spécifique visant certains organes
cibles
Toxicité aigué par voie orale

50% < [C] < 70% Toxicité aigué par inhalation
Corrosion et irritation cutanée
Toxicité spécifique pour certains organes
cibles
Toxicité aigué par voie orale

[C]=70% Toxicité aigué par inhalation

Corrosion et irritation cutanée
Toxicité spécifique pour certains organes
cibles

Tableau 6 : Tableau récapitulatif des effets toxiques du peroxyde d’hydrogéne
chez I’'Homme en fonction des concentrations du produit

V- Risque environnemental :

1. Evaluation de I'effet

La décomposition de H202 est fortement exothermique produisant de I'oxygene et de la
vapeur d’eau. En cas de déversement ou d’accident, une décomposition rapide se produira avec des
réactions gazeuses. Dans l'industrie, tous les principaux producteurs préviennent que Ila
contamination par de nombreuses substances, y compris les métaux lourds et leurs sels, les agents
réducteurs, les oxydants forts, les alcalins, les particules de poussiére et les salissures entraineront sa
décomposition. La vitesse de décomposition augmente avec I'augmentation de la concentration et
de la température et sous pression réduite. La décomposition des solutions concentrées peut étre
trés vigoureuse avec la production rapide de grands volumes d’oxygéne et de vapeur d’eau?®.
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2. Explosivité

Le peroxyde d’hydrogéene ne remplit pas les critéres de classification en tant qu’explosif. A des
concentrations élevées et seul, il a néanmoins un potentiel d’explosion. A des concentrations
supérieures a 26% en volume, la vapeur explosive par décomposition ainsi que des solutions
aqueuses de peroxyde d’hydrogéene ayant une résistance de 74% en poids ou plus peuvent produire
des vapeurs explosive a température élevée et/ou pression réduite. A une concentration supérieure
a 86% en poids, force commerciale maximale dans I’'Union Européenne, le liquide lui méme peut étre
amené a exploser.

La NASA reléve entre autre deux cas d’explosion dont la cause est H,0;, la premiére causée
par un mélange de carburant aminé mixte et de peroxyde d’hydrogéne. Un employé chimiste a été
tué quand il a versé par inadvertance du peroxyde d’hydrogéne dans un lavabo de laboratoire. Cette
explosion résulte de la réaction violente de H,0; avec un mélange d’amine restant dans le piége sous
I’évier. Le mélange d’amines contenait notamment de I’"U-DETA (unsymmetric diethyltrianine) qui,
en contact avec le peroxyde d’hydrogene, provoque une réaction exothermique telle que cette
association est utilisée dans le seul but de propulser des missiles. Un autre cas similaire provoquant
le décés d’un pharmacien a cause entre autre d’'un mélange d’ANF (aminonitrofurazane) et de
peroxyde d’hydrogene, a produit I’explosion d’un ballon de 2L en expulsant des débris de verre qui
sont venus rompre sa carotide malgre le respect du port de tenue de protection?”%,

3. Inflammabilité

Alors que le peroxyde d’hydrogéne ne brile pas, il peut provoquer I'inflammation spontanée
de matériaux organiques tels que le papier, le bois ou le tissu. L'allumage peut étre rapide mais il
peut aussi étre retardé de plusieurs heures. L'inflammation spontanée et le feu peuvent se produire
en cas de fuite ou de déversement de solutions diluées si la solution de peroxyde est contenue dans
un matériau combustible. Le mécanisme est que I'eau se volatilise d’abord provoquant une
augmentation de la concentration en peroxyde menant a I’abrasion du matériau. L'intensité du feu
peut étre augmenté d’autant plus que les espaces sont fermés et non ventilés?,

a. Potentiel oxydant

En raison de sa décomposition exothermique potentielle et de sa forte teneur en oxygéne
moléculaire, le peroxyde d’hydrogene est un puissant oxydant. Selon la classification des Nations
Unies (UN classification), les solutions aqueuses de peroxyde d’hydrogéne de valeur égale ou
supérieure a 8%, appartiennent a la classe des oxydants. Le registre des classifications dans lequel
cette information est contenue tient a jour les informations sur les classifications statistiques
tenues par la division de statistique de I’'ONU?°.
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b. Récapitulatif de la toxicité environnementale en fonction de la concentration en
H20:

Le tableau ci-dessous (Fig. 25) regroupe les effets toxiques de H,0; sur I’environnement.

Concentrations Dangers
5% < [C] < 8% Infime impact
8% < [C] <35% Infime impact
35% < [C] < 50% Comburant
Peut aggraver un incendie
50% < [C] < 70% Comburant puissant
Peut provoquer un incendie ou une
explosion
[C] = 70% Comburant puissant
Peut provoquer un incendie ou une
explosion

Tableau 7 : Tableau récapitulatif de la toxicité environnementale de H202
en fonction de la concentration du produit

V-  Mesures de sécurité et de protection :

1. Mesures de sécurité et de protection pour le grand public a travers les formulations rencontrées en

officine

a. Effets indésirables

Les effets indésirables principaux retrouvés dans les notices du peroxyde d’hydrogéene vendu en
pharmacie d’officine sont les suivantes:

picotement sur les plaies

embolie gazeuse : I'intérét d’utiliser de I'’eau oxygénée pour nettoyer des petites plaies et la
peau érodée est son pouvoir hémostatique et antiseptique. L'oxygéne a un effet
bactériostatique et bactéricide, le plus souvent sur les germes anaérobies. La catalase,
enzyme présente dans tout I'organisme et notamment dans le sang, permet de transformer
I’eau oxygénée en eau et oxygene. Le passage direct d’oxygéne gazeux dans la circulation
sanguine va par un phénomeéne d’hyperpression intracavitaire en oxygene, former des bulles.
Ceci provoque alors une hyperpression du ventricule droit par arrivée massive d’embols
gazeux au niveau du cceur droit puis une chute brutale du débit cardiaque3® 3132,
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b. Précautions d’emploi

Explications

Mode d’administration

Ne pas avaler

Ne pas injecter

Ne pas utiliser en méme temps qu’un
autre antiseptique

Risque de troubles gastro-intestinaux
(nausées, vomissements, pouvant aller
jusgu’a la perte de conscience)

Risque d’embolie gazeuse (voir effets
indésirables)

Risque d’annulation des effets ou
incompatibilité des produits entre eux

Utilisation

Ne pas utiliser sur une grande surface de
la peau, de surcroit si elle est 1ésée ou
brilée

Ne pas appliquer sur les muqueuses
(intérieur de la bouche, parties génitales
et muqueuse nasale)

Ne pas utiliser pour irriguer les cavités %
closes ou closes

Ne pas utiliser sur des plaies trés
vascularisées

Ne pas utiliser sous un pansement occlusif
(imperméable a I'’eau et a Iair)

Ne pas prendre de dose double pour
compenser la dose simple oubliée
Ne pas appliquer sur les yeux

Ne pas nettoyer la peau avant un
prélévement (ponction), injection ou
intervention chirurgicale

Ne pas utiliser pour désinfecter le
matériel médico-chirurgical

Conservation

Utiliser la solution immédiatement apreés
ouverture du conditionnement

Conserver a l’abri de la lumiére

Risque de brllure de la peau d’embolie
gazeuse par pénétration vasculaire (voir
effets indésirables)

Risque de brilures, irritations,
blanchiment de la zone touchée

Risque d’embolie gazeuse par
pénétration intravasculaire

Risque de décomposition du produit en
eau et 02 sous le pansement occlusif.
Utiliser un pansement imperméable a
I’eau et Iair

Risque de surdosage

Risque d’irritation, inflammation,
douleur oculaire pour des solutions a
partir de 5%

Risque d’embolie gazeuse par
pénétration intravasculaire

Risque d’embolie gazeuse car matériel
invasif en contact avec la vascularisation
du patient

Risque de contamination microbienne
par I’air ambiant

H202 sensible a la lumiére et surtout
aux UV. Conservation le plus souvent
dans un flacon opaque.

Tableau 8 : Précautions d’emplois en fonction du mode d’administration,
de I'utilisation et de la conservation du peroxyde d’hydrogéne
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c. Contre-indications

- allergie au peroxyde d’hydrogéne ou composants retrouvés en solution

- en application sur les yeux (voir toxicité ophtalmologique)

- pour nettoyer la peau avant un prélévement « ponction », une injection ou une intervention
chirurgicale (risque d’embolie gazeuse) 3% 31,32

2. Maesures de sécurité et de protection en milieu professionnel

Pour cet axe, nous nous baserons principalement sur des documents fournis par I'INRS
(Institut National de Recherche et de Sécurité) association a but non lucratif et organisme généraliste
en santé et sécurité au travail. Il est régi par un Conseil d’administration constitué de maniere
paritaire de représentants des employés mais également des employeurs. Son financement provient
des fonds nationaux de prévention des accidents du travail et des maladies professionnelles.

L'ambition de promouvoir la prévention des accidents du travail et des maladies
professionnelles s’articule autour de différentes missions qui sont :

- Mettre en évidence les dangers et identifier les risques professionnels ;

- Analyser la conséquence des risques et dangers pour la santé et sécurité des salariés ;

- Promouvoir et diffuser des moyens de maitrise de ces risques au sein des entreprises.
Des modes d’action complémentaires élargissant leur champ d’application peuvent étre :

- des études et recherches des risques professionnels, toxiques, physiques ou psychologiques
impliquant le travail de médecins, ergonomes, chimistes ingénieurs... ;

- une assistance juridique, médicale, technique ou documentaire pouvant émaner par exemple
de la Sécurité sociale, des services de santé au travail... ;

- des activités de formation pour mettre en avant la prévention des risques et dangers au
travail ;

- l'information par différents supports (sites internet, affiches... ) permettant de sensibiliser
chaque membre des entreprises aux potentiels risques encourus au travail.

Les thémes de travail sont variés et peuvent porter par exemple sur les risques du
bruit/vibrations/champs électromagnétiques au travail, troubles musculosquelettiques et lombalgies
ou encore la prévention des cancers professionnels.3?

a. Prévention:

La prévention passe par une réelle prise de conscience des dangers et une formation du
personnel étant amené a manipuler du peroxyde d’hydrogene.
Le conseil de I'utilisation des emballages peut par exemple y participer :
- apporter une quantité minimale de peroxyde d’hydrogéne nécessaire sur les lieux du travail ;
- limiter dans la mesure du possible les frottements et chocs des conteneurs de solutions ;
- limiter la dégradation de I'étiquetage qui apporte des informations importantes ;
- ne jamais procéder a un transfert sous pression et effectuer toute manipulation en dehors
des zones de stockage ;
- travailler dans un environnement propre et a distance de tout produit combustible en
s’assurant de I’absence de toute source d’ignition.
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b. Protection du personnel :

La mise en place d’une protection individuelle s’avere indispensable. Elle s’articule autour du
port d’un équipement composé de lunettes, gants et vétements. En cas d’éclaboussures, le nettoyage
de la tenue doit se faire dans les plus brefs délais pour éviter le risque d’incendie car un vétement
sec souillé s’enflamme facilement.

La Loi sur la santé et sécurité au travail se focalise sur I’élimination des dangers a la source.
Pour les voies respiratoires par exemple, le port d’'un appareil de protection respiratoire si la
concentration dans le milieu de travail > 1 ppm ou 1,4 mg/m3.

Des mesures de précaution évidentes telles que prévoir un fumoir du personnel tenu a I'écart
des lieux de stockage et de manipulation du peroxyde d’hydrogéne sont a considérer ; de simples
cendres de cigarette peuvent déclencher la combustion du produit. 33

c. Mesures a suivre en cas d’exposition accidentelle

Selon le mode d’utilisation et la concentration du produit, les recommandations et les
précautions difféerent.

Considérées comme peu dangereuses, les préparations officinales dont le titre ne dépasse pas
les 10 volumes sont utilisées en thérapeutique sans risque avéré.
A partir d’un titre supérieur a 20 volumes soit 6% ou plus de peroxyde d’hydrogene, un caractere
corrosif est vérifié. Cet effet est d’autant plus important que la concentration et le temps de contact
sur peau et muqueuse sont élevés.

Les individus atteints de BPCO (Bronchopneumopathie Chronique Obstructive) ou de
dermatoses chroniques évolutives doivent étre éloignés d’une quelconque exposition avec le
peroxyde d’hydrogéne. Le médecin du travail procédera a des examens périodiques en se focalisant
notamment sur des potentielles atteintes pulmonaires ou dermatologiques. La surveillance de la
fonction respiratoire s’établira a I'aide d’une courbe débit-volume.

Si la solution venait a étre ingérée, le titre ou la concentration, I’horaire de I'accident, la quantité
absorbée ainsi que les symptémes seront a déterminer. La prise en charge differe selon la
concentration :
- peroxyde d’hydrogene a 10 volumes ou moins :
faire boire 1 a 2 verres d’eau, I'utilisation d’'un pansement gastrique pouvant s’avérer utile.
Consulter un médecin si I’état ne s"améliore pas.

- peroxyde d’hydrogene a 20 volumes ou plus :
des signes d’intolérance digestive tels que douleurs digestives, nausées, vomissements,
apparaissent immédiatement. Il est dans ce cas impératif de consulter un centre antipoison
et prévoir un transfert en ambulance pour pouvoir procéder a un secours adapté en milieu
hospitalier.

En cas d’inhalation conséquente du produit, les signes de gravités peuvent étre une toux
importante ou des signes de détresse respiratoire. Le sujet atteint doit étre mis hors de la zone
polluée avec I'aide éventuel d’'un tiers possédant la protection vestimentaire et respiratoire adéquat.
La procédure est de retirer les vétements de la personne contaminée pour effectuer un lavage cutané
a I’eau en mettant si besoin en ceuvre une assistance respiratoire. Un médecin, un centre anti-poison
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ou service d’aide médicale urgente doivent étre immédiatement contactés pour juger d’un éventuel
transfert en milieu hospitalier.

Le contact avec la peau du produit en grande quantité oblige le retrait des vétements de
I'individu contaminé puis un rincage cutané a I'eau pendant 20 minutes et de maniére générale,
jusqu’a disparition du produit. La consultation d’'un médecin peut s’avérer nécessaire.

A I'occasion d’une projection oculaire, effectuer un lavage a I'’eau de 15 minutes. A la vue
d’une rougeur, d’une altération du champ visuel, d’une douleur oculaire ou d’'une simple géne
visuelle, la consultation d’un ophtalmologiste s’avére nécessaire.33 34

d. Transport
Le transport du peroxyde d’hydrogene est extrémement reglementé en fonction du type de

voie empruntée ainsi que de la concentration des solutions (Fig. 27). Il est commun de déplacer
plusieurs métres cube de solution en citernes routieres. 33

Concentration (%)

Reglementation

8-20 20-60 > 60
RID/ADR Classe 8 (corrosif) Classe 8 (corrosif) Classe 5.1 (oxydant)
No 62c No 62b No 1

Code IMDG (mer) Classe 5.1 (oxydant)  Classe 5.1 (oxydant)  Classe 5.1 (oxydant)

DOT (voie Corrosif Corrosif Corrosif
ferroviaire, route, + +
mer) Oxydant Oxydant
No. UN 2984 2014 2015
pack. pack. pack.
Groupe Il Groupe Groupe |

Tableau 9 : Tableau des voies de transport empruntées
en fonction de la concentration en % de H,0,,
« Joint assessment of commodity chemicals N°22,
Hydrogen peroxide », Janvier 1993

e. Etiquetage reglementaire et conditions de stockagedu peroxyde
d’hydrogéne

Le stockage peut s’effectuer soit en plein air, soit dans des locaux prévus a cet effet, bien
ventilés, frais, a I’écart de toute sources d’ignition et a I'abri de la lumiére. Chaque matériau utilisé
pour participer a la réalisation de tels locaux devra étre non combustible avec un sol imperméable en
forme de cuvette de rétention qui permettra, en cas de déversement fortuit du produit, une
évacuation pouvant étre assurée sans risque. Les locaux de stockage devront se trouver isolés des
autres ateliers de travail.
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En ce qui concerne les canalisations et réservoirs, ils devront étre élaborés par des procédés
de fabrication exempts d’agents catalytiques comme les métaux lourds, les acides, les bases par
exemple, par soucis de stabilité, car pouvant provoquer une violente réaction avec le peroxyde
d’hydrogéne. Les réservoirs doivent d’ailleurs posséder des évents munis de filtres (orifice situé dans
les réservoirs ou tuyaux permettant I’échappement des gazs) permettant |’évacuation du potentiel
oxygene gazeux qui se dégagerait du peroxyde d’hydrogéne ainsi que d’éviter une quelconque
intrusion de poussiéere dans le conteneur.

Il est important de proscrire a proximité tout produit susceptible de réagir violemment avec
ce dernier et veiller a un maintien correct de la température dans les locaux pour éviter une élévation
anormale de température ; une alarme de détection des variations de température peut étre mis en
place. Un contréle régulier est d’ailleurs requis pour détecter tout signe inquiétant de déformation
de réservoir, corrosion. L'étiquetage doit étre conforme et étre remplacé en cas de dégradation de
facon a identifier a tout moment le produit que le réservoir contient.

Un point d’eau a débit abondant et des équipements de protection respiratoire isolants
autonomes doivent se trouver a proximité des locaux en cas d’intervention lors d’urgences. 3334

f. Manipulation du peroxyde d’hydrogéne

Dans un premier temps, l'instruction du personnel des potentiels risques présentés par le
peroxyde d’hydrogéne est nécessaire. Des mesures a suivre en cas d’accident leurs seront
présentées. Les données délivrées par le fournisseur permettront de procéder a la manipulation, la
réparation de récipients ou I'utilisation du produit. Le transfert d’eau oxygénée ne devra jamais se
faire sous pression. De maniere a éviter I'inhalation de tout brouillard ou vapeur, chaque opération
industrielle devra se dérouler en appareil clos. La ventilation générale des locaux et une aspiration a
leur source des vapeurs contribuera a éviter tout risque. Des appareils de protection respiratoire sont
mis a disposition pour les interventions d’urgence dans une démarche de sécurité.

L’équipement du personnel est composé de vétements de protection, de lunettes de sécurité,
gants et bottes en matiere synthétique (on retrouve par exemple comme matiéres du caoutchouc
nitrile, du polyéthyléne...). Les matiéres de laine, coton ou cuir sont a bannir. La vérification du bon
état du matériel et un nettoyage apres usage permet d’assurer la sécurité au quotidien.

Chaque fuite ou déversement accidentel de peroxyde d’hydrogéne doit étre immédiatement
dilué trés largement dans de I'eau avant évacuation vers les égouts. L'installation de fontaines
oculaires et douches doit étre disponible pour le personnel en cas d’exposition accidentelle. La
neutralisation a forte dilution a I'’eau est indispensable avant de rejeter les déchets de peroxyde
d’hydrogéne a I’égout ou dans le milieu naturel. 3334

g. Traitement des déchets

Le danger principal que présentent de tels déchets est l'incendie et I'explosion. Il est
important d’évacuer sans délai du local de stockage tout emballage présentant une fuite ou une
détérioration pour le traiter en tant que déchet. Les emballages ayant contenu du peroxyde
d’hydrogéne méme vides doivent suivre la méme réglementation de traitement des déchets
peroxydés car ils présentent les mémes risques. L'élimination de ces déchets peut se faire par une
société spécialisée ou encore en interne grace a la collaboration d’un ingénieur de sécurité et le
CHSCT ou Comité d’Hygiene, de sécurité et des Conditions de Travail, en présence du responsable de
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I"'unité. Dans le second cas, une analyse des risques sera établie de maniere a pouvoir opter pour la
méthode d’élimination la mieux adaptée en fonction de la quantité a traiter, la réactivité... La société
spécialisée doit étre en mesure de donner les instructions en cas de nécessité de stockage des
déchets en attendant leur destruction si elle ne peut se réaliser dans I'immédiat.

Si le traitement concerne une tres faible quantité de déchets avec un risque direct pour
I’entourage, une incinération est envisageable dans les meilleurs délais pour éviter un stockage ou
des manipulations potentiellement dangereuses. Cette manipulation ne nécessite pas une société
spécialisée mais un opérateur compétent dans le domaine et connaissant les risques associés. Il est
obligatoire de prévenir les autorités locales d’un tel procédé.

L’eau oxygénée peut également étre éliminée par des méthodes de destruction chimiques par
une réduction en milieu sulfurique de sulfate de fer (Il) ou par du bisulfite de sodium (avec 50%
d’exces). Les solutions de peroxyde d’hydrogene a concentration maximale de 3% sont les seules
autorisées a étre évacuées dans les canalisations pour étre traitées comme des eaux usées. 3% 34
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Chapitre 5 :
Applications
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Le peroxyde d’hydrogéne est largement utilisé aussi bien dans le domaine médical, industriel
gue chez le consommateur. Les différents emplois de ce produit sont rendus efficaces en adaptant
les différentes concentrations de H,0; en fonction de I'objectif recherché. Ainsi, il est largement
utilisé en tant qu’antiseptique a 3-6% (en particulier dans les plaies) et désinfectant de surface
général. Les formulations désinfectantes dentaires commerciales utilisent respectivement 1% et 0,4%
de H,0,; comme ingrédient actif. De nombreuses solutions désinfectantes pour lentilles de contact
utilisent 3% de H.0, comme ingrédient actif ou agent de conservation. La sécurité relative des
solutions de H,0; a signifié qu'il avait également trouvé une utilisation étendue dans l'industrie
alimentaire avec par exemple utilisation de 1% de H,0, comme produit de lavage pour décontaminer
les pommes. Le peroxyde d'hydrogéne est le stérilisant d'emballage le plus utilisé dans les systémes
de traitement aseptique a des concentrations tres élevées (35%) et souvent en combinaison avec la
chaleur. La forme gazeuse de H;0; est généralement utilisée a des concentrations et a des
températures beaucoup plus basses que la forme liquide.

I- Applications industrielles

Dans l'industrie le peroxyde d’hydrogene est employé depuis trés longtemps dans divers
domaines comme agent de synthése peroxydant ou oxydant dans la préparation de produits
chimiques (persels minéraux, peroxydes organiques, plastifiants et d’oxydes d’amine...), dans la
production de minéraux, nourriture, substances pétrochimiques et meme pour la production de
poudres de lessive. Les principaux emplois de I'eau oxygénée dans l'industrie sont développés ci-
dessous.

1. Blanchiment du papier

Le blanchiment des pates a papier dans I'industrie repose sur le processus d’oxydation des
liaisons C=0 conjuguées de la lignine (donnant la couleur au bois) par les agents de blanchiment tels
gue le peroxyde d’hydrogene. Cette oxydation permet de réduire la conjugaison et donc d’atténuer
jusqu’a disparition de la couleur. La lignine décolorée reste alors dans la pate sans occasionner de
perte de rendement en pate mais pouvant occasionner une possible réversion de blancheur. La
réversion de blancheur se manifeste par un jaunissement de la pate au préalable blanchie par I'action
de la chaleur ou de la lumiere.

Le peroxyde d’hydrogéne est également capable d’oxyder les composés quinone en milieu
alcalin sans qu’il n’y ait de perte de rendement.

L'intérét de I'utilisation de cet agent de blanchiment est intéressant car I'eau est son produit
de dégradation et n’impacte pas I’environnement3334,
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2. Blanchiment du textile

Le blanchiment des textiles consiste a éliminer les impuretés artificielles ou naturelles des
tissus pour obtenir des blancs facilitants la teinture. L'exemple du blanchiment du coton illustre le
mieux ce procédé car la fibre de coton est I'un des matériaux les plus populaires utilisés dans
I'industrie textile pour sa facilité d’utilisation et son confort dans le prét a porter. Pour se débarrasser
de ces impuretés, H,0; est généralement utilisé comme agent blanchissant de par son faible colt et
I’avantage d’étre non nuisible a I’'environnement. Cependant le blanchiment du coton est effectué a
une température proche de I'ébullition et dans des conditions fortement alcalines ce qui induit une
consommation d’énergie élevée, un effluent alcalin important et de graves dommages au niveau des
fibres.

Les activateurs de blancheur comme une solution aqueuse d’'H;0; peut diminuer la
température en raison des peracides générés in situ. Dans ce systeme de blanchiment, les peracides
générés par la présence de peroxyde d’hydrogene en milieu alcalin favorisent la génération de
radicaux hydroxyles qui améliorent I'intensité de la fluorescence et donc du blanchiment textile2.

3. Asepsie des emballages alimentaires

L'emballage joue un role important dans le processus de fabrication des aliments. Il donne
aux aliments une plus grande sécurité contre les micro-organismes et les changements biologiques
et chimiques, de sorte que les aliments emballés peuvent avoir une durée de conservation plus
longue. L'emballage aseptique en fait partie. Il consiste a remplir et sceller un produit
microbiologiquement stable dans des récipients stérilisés dans des conditions qui empéchent la
recontamination microbienne du produit, des récipients et de leurs fermetures. Dans un emballage
aseptique, le produit brut ou non traité est chauffé, « stérilisé » en le maintenant a température
élevée pendant un temps prédéterminé, puis refroidi et livré dans une unité d'emballage pour le
conditionnement, tandis que la surface du matériel d'emballage peut étre stérilisée par divers
procédés tels que la chaleur, peroxyde d'hydrogéne, irradiation, lumiéere infrarouge ... Ce processus
est utilisé dans le packaging d’une large gamme de produits tels que le lait, les jus, les boissons, le
vin, le thé, I'eau minérale, les sauces et les produits laitiers. L'emballage aseptique offre des
avantages a |'utilisateur comme aux canaux de distribution (réduction des co(ts de distribution et de
stockage, durée de conservation prolongée).

De nombreux systemes d'emballage aseptique utilisent H,O, a des concentrations de 30 a
35% comme stérilisant. L'air chaud (60-125° C) augmente |'effet stérilisant et dissipe le peroxyde
d’hydrogéne résiduel. La performance de stérilisation augmente avec la concentration en stérilisant
et la température.

Lors de la stérilisation de récipients préformés, du peroxyde d'hydrogéne est pulvérisé ou
atomisé dans le récipient pour qu'un film uniforme recouvre la surface interne de I'emballage. Pour
les produits alimentaires acides, la |étalité microbienne relativement faible permet d'atteindre
facilement le niveau souhaité d'inactivation microbienne et de respecter le niveau de tolérance des
résidus. La Food and Drug Administration (FDA) a statué que le taux de peroxyde d'hydrogéne qui
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peut étre présent dans le produit emballé dans un matériau stérilisé avec ce produit ne doit pas étre
supérieur a 0,5 ppm.

Il existe 3 méthodes commerciales pour l'application de peroxyde d'hydrogéne sur les
matériaux d’emballage : trempage, pulvérisation et rincage.

Le trempage est utilisé pour les emballages de type films plastiques thermoformables et
stratifiés. Le prélevement d'une bobine est plongé dans un bain de peroxyde d'hydrogéne aqueux a
30-33%.

La pulvérisation est réalisée pour les récipients de forme simple dans lesquels le peroxyde
d'hydrogene est pulvérisé sous forme de petites gouttelettes dispersées.

Le rincage est effectué avec les récipients préfabriqués de forme complexe pour lesquels le
procédé de pulvérisation est inadéquat peuvent étre rincés avec une solution aqueuse a 30-33% de
H202.

Le processus d'application simultanée de la solution de H,0, et des UV fournie une activité
sporicide adéquate a des concentrations relativement faibles de solution de peroxyde d'hydrogéne,
minimisant le probléme de I'élimination des résidus aprés la stérilisation. L'effet est optimal a une
concentration en peroxyde relativement faible entre 0,5 et 5%°2.

4. Blanchiment alimentaire

Le blanchiment alimentaire consiste, par un traitement thermique superficiel de 70-100°C de
guelques minutes, a détruire les enzymes capables d’altérer les fruits et légumes destinés a la
surgélation ou lyophilisation par exemple. Avant séchage ou lyophilisation, ce traitement va
permettre non seulement de dégrader les enzymes responsables d’altérations organoleptiques
(couleur, golt) mais aussi la réduction de la charge microbienne et la facilitation de la réhydratation.

Avant appertisation, la destruction des enzymes n’est pas la préoccupation majeure car elles
se dégraderont d’elles méme. Néanmoins le blanchiment par peroxyde d’hydrogéne dans ce cas
possede les roles suivants :

- élimination des gazs occlus qui risquent de provoquer une surpression interne avec risque de
flochage et bombage des boites ;

- role dans le remplissage a chaud. Le blanchiment permet d’empécher un refroidissement du
jus au contact des légumes froids par exemple de maniere a ce que le sertissage ou capsulage
ait lieu sous atmosphére de vapeur permettant de chasser I'air ;

- élimination de faux go(ts dans le cas par exemple des choux fleurs qui garderaient un gout
acre intolérable si ils n’étaient pas blanchis ;

- élimination de troubles comme au niveau de I'apport de trouble que peut provoquer
I"amidon.

Avant surgélation, le blanchiment permet la destruction des enzymes, limiter I’oxydation et
I’élimination des gazs occlus.®?
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5. Traitement des eaux domestiques

En 2050, la population humaine risque d’atteindre les 9 Milliards et le traitement des eaux
usées est plus qu’important pour permettre I’acces a I’eau potable a la plupart des individus.

L'oxydation chimique in situ a été appliqué efficacement pendant plusieurs décennies pour
I’assainissement des eaux souterraines ainsi que des contaminants organiques dans les systémes
d’eau et eaux usées. Différents types d’agents oxydants tels que le persulfate d’ozone,
permanganate, H,0; seul ou en combinaison avec d’autres oxydants permettent la dégradation de
ces composés organiques®.

Le peroxyde d’hydrogéne est I'oxydant le plus couramment utilisé pour la dégradation
sélective des contaminants organiques dans les systémes d’eaux usées car il possede a la fois des
propriétés oxydantes et réductrices. Le potentiel d’oxydation de H,0, est supérieur a celui de
I’oxygéne moléculaire et est avéré efficace dans une large gamme de conditions de réactions. La
conversion de I'eau oxygénée en HO°®, radicaux hydroxyles libres, peut étre utilisé dans divers
techniques d’activation®*.

Bien que H;0; et le persulfate soient des oxydants thermodynamiques puissants, la réaction
directe avec la plupart des contaminants est lente. Les réactions produites grace aux HO® libérés sont
des réactions de transfert d’électrons ainsi que des réactions d’abstraction d’atomes d’hydrogene.
Pour palier a la lenteur de la réaction, H202 est activé par des rayonnements de chaleur alcalins, du
charbon actif, des minéraux de transition (fer, argent, cuivre, zinc, titane...) et des minéraux
naturels®.

H,0, peut étre employé associé a I'ozone pour réduire la formation de bromate en
décomposant I’ozone moléculaire et en consommant HOBr/OBr. Le contrdle des odeurs a longtemps
été un probléme important pour le traitement de I’eau potable. L'ozonation s’est révélé efficace mais
ne peut réduire I'intensité des odeurs de moisi terreux par exemple. H,0; est capable d’améliorer la
réduction de l'intensité de I'odeur par ozonation. Cette association est donc intéressante pour
contréler la formation de bromate et d’améliorer I’élimination des odorisants dans le processus
d’ozonation. L'activation par UV du peroxyde d’hydrogéne permet également d’éliminer NMDA et
ses précurseurs dans I’eau par photolyse et oxydation radicalaire hydroxyle*.
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Le chlore est également trés utilisé dans le traitement des eaux usées mais le peroxyde
d’hydrogéne présente de nombreux avantages résumés dans le tableau suivant (Fig. 28).

Peroxyde d’hydrogéne Composés chlorés
Homogénéité dans la Elevée Moyenne a faible
distribution du produit
Possibilité de mesure Oui Oui
Surdosage Inoffensif Nocif
Odeur a la dose d’emploi Inodore Oui
Dépot de calcaire Diminuent Augmentent
Activité en présence de matiere Bonne Bonne
organique
Cinétique d’activité Tres rapide Lente
Pouvoir cancérigene Nul Elevé

Tableau 10 : Tableau comparatif entre les composés chlorés et le peroxyde d’hydrogéene,
Site de la Communauté professionnelle porcine
(https://www.3trois3.com/articles/le-peroxyde-dhydrogene-dans-la-desinfection-et-
lentretien-de-lhygie_802/)

H,0, posséde un vaste spectre d’activité vis a vis des agents infectieux avec un pouvoir
bactéricide, sporicide et virucide. L'incapacité des micro-organismes anaérobies a synthétiser la
catalase, enzyme qui dégrade le peroxyde, les rendent tres sensibles a ce produit.

L'eau oxygénée est tres utilisée en élevage car au-dela de I'effet « désinfectant », elle est trés
efficace pour le nettoyage, la désincrustation et I’entretien des conduites et systéme de distribution
d’eau. Le peroxyde d’hydrogéene facilite la dissolution de certains sels en évitant leur précipitation et

en ayant une action de nettoyage mécanique sur les surfaces*>8°%0,

6. Comburant dans les propulseurs d’avions et fusées

Le peroxyde d’hydrogéne intervient dans le mécanisme des moteurs a réaction ou moteur a
ergols retrouvés sur les fusées ou certains missiles. Ce processus est intéressant car dans le cas des
fusées, il est autosuffisant et peut fonctionner méme en milieu dépourvu d’atmospheére. Il est
retrouvé également dans les missiles car il permet d’atteindre des vitesses extrémement rapides.

La propulsion se produit en projetant le fluide contenu dans le corps du véhicule par réaction
exothermique, ce qui lui transmet une poussée. Il existe deux sortes de moteurs a ergols, les moteurs
a ergols solides et les moteurs a ergols liquides dont fait partie H,0,. Ce deuxiéme type de moteur
est beaucoup plus performant que le premier mais restent difficiles a fabriquer, concevoir et utiliser.
Leur avantage est leur facilité de contrdle de combustion car la poussée est réglable et maitrisable®.
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En 2011, la quasi totalité des vaisseaux habitables et fusées en sont dotés.

Le terme propergol désigne le couple oxydant/réducteur autonome de ce type de moteur. Les
propergols liquides sont de deux types :
- propergols liquides stockables : directement liquides
- propergols cryogéniques : gazeux a pression et température ordinaire donc refroidis pour
devenir liquides

Le peroxyde d’hydrogéene appartient a la catégorie des propergols liquides stockables avec
comme couple H; en combustible et O, en oxydant. Ce mélange est le plus largement employé et est
actuellement utilisé sur la fusée Ariane 5 (Fig.29). Le gaz produit lors de la mise en commun du
combustible et de I'oxydant permet la propulsion de la fusée.

£

Figure 19 : Fusée Ariane 5,
(site cap come espace)

L’oxygene est I’oxydant le plus important car son point d’ébullition est trés bien maitrisé et sa
densité de 1,27 est relativement lourde ce qui est un avantage.

L’hydrogene est le meilleur combustible actuel car il libére beaucoup d’énergie en réagissant
avec de nombreux oxydants et est un élément tres léger. Cependant il présente les inconvénients
d’avoir une température d’ébulition difficile a obtenir ce qui limite son stockage a quelques heures
seulement39404142
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- Applications médicales
1. Emploi en pharmacie d’officine

Au niveau de la Pharmacopée, I'eau oxygénée est considérée comme un antiseptique et
hémostatique local. Elle est décrite comme ayant une action bactéricide, virucide ainsi que fongicide.
Le Vidal stipule que le peroxyde d’hydrogéne posséde des propriétés antiseptiques des plaies et
hémostatique capillaire. La dilution des solutions de H,0; la plus couramment retrouvée en officine
est celle de 3% soit a 10 volumes. Le résumé des caractéristiques du produit (RCP) publié par I’ANSM
atteste que I'eau oxygénée fait partie des solutions faiblement antiseptiques de la classe des agents
oxydants a propriété hémostatique. Les indications thérapeutiques selon le RCP pour la solution a 10
volumes sont le nettoyage de la peau érodée et des petites plaies ainsi que les petites hémorragies
capillaires par plaies superficielles.

Plusieurs études ayant étudié l'effet de H;0, sur I'hémostase dans la chirurgie de
remplacement articulaire ont montré que son application entrainait moins de perte de sang par unité
de surface. Néanmoins la Commission de la transparence de I’'HAS place ce produit avec un Service
Médical Rendu (SMR) faible dans les indications de I’AMM. Elle le place dans la stratégie
thérapeutique comme n’étant pas un antiseptique car efficace trop peu de temps une fois appliqué
et possédant des propriétés seulement bactériostatiques.

Le RCP précise que I'eau oxygénée est inactivée par les matieres organiques comme les
protéines, le sang et le pus. Pour comprendre ce mécanisme d’inactivation vis a vis du sang par
exemple, les cellules sanguines et surtout les érythrocytes contiennent naturellement de la catalase
et de la peroxydase (enzymes dégradant le peroxyde d’hydrogéne) qui rendent le processus de
décontamination inefficace.>®>*

Les marques les plus retrouvées en vente en officine sont essentiellement Gilbert® et Ia
Cooper®. En ce qui concerne la grande distribution, les grandes surfaces proposent chacune leur
marque avec par exemple la « marque U » dans les supermarchés Hyper U, « marque repére » chez
Leclerc, ainsi que des marques non spécifiques a un magasin, Hansaplat® et Mercurochrome®. Enfin,
il est possible d’acheter de I’eau oxygénée sur internet pour toutes les marques citées ci-dessus ainsi
gue certaines marques étrangeres qui restent européennes.

2. Asepsie en chirurgie

Toutes les procédures invasives impliquent un contact par un dispositif médical ou un
instrument chirurgical avec le tissu stérile ou les muqueuses d'un patient. Le risque majeur de toutes
ces procédures est l'introduction de microorganismes pathogénes conduisant a l'infection. Le fait de
ne pas désinfecter ou stériliser correctement I'équipement peut entrainer une transmission par
I'intermédiaire de dispositifs médicaux et chirurgicaux contaminés (par exemple, bronchoscopes
contaminés par mycobacterium tuberculosis).
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Il existe 3 catégories de dispositifs médicaux en fonction de leur action plus ou moins invasive.

- critiques: ils sont insérés dans un tissu stérile et doivent étre stériles
- semicritiques: en contact avec les muqueuses et nécessitent une désinfection
- non critiques: en contact avec la peau intacte et nécessitent une désinfection

Les termes critiques sont appelés ainsi en raison du risque élevé d'infection si de tels objets
sont contaminés par un micro-organisme, y compris des spores bactériennes. on retrouve par
exemple les instruments chirurgicaux, cathéters cardiaques et urinaires, implants et sondes a
ultrasons utilisés dans les cavités corporelles stériles. Les articles de cette catégorie doivent étre
achetés stériles ou stérilisés par stérilisation a la vapeur si possible.

Les articles semi-critiques sont ceux qui entrent en contact avec les muqueuses ou la peau
non intacte. lls nécessitent une désinfection de haut niveau a I'aide de désinfectants chimiques. Ils se
composent des appareils de thérapie respiratoire et d'anesthésie, les endoscopes gastro-intestinaux,
les bronchoscopes, les laryngoscopes, les sondes manométriques éosophagiennes, les cathéters de
manométrie anorectale, les sondes endocavitaires, les sondes de biopsie de la prostate, les dispositifs
de coagulation infrarouge et les anneaux de diaphragme, les endoscopes, les laryngoscopes et les
nasopharyngoscopes par exemple.

Les articles non critiques sont ceux qui entrent en contact avec la peau intacte mais pas avec
les muqueuses. La peau intacte agit comme une barriere efficace contre la plupart des
microorganismes. exemples: bassins de lit, manchettes pressurées au sang, béquilles, traverses de
lit, linge de maison, tables de chevet, meubles pour patients et planchers. Il sont décontaminés
lorsqu'ils sont utilisés et n'ont pas besoin d'étre transportés vers une zone de traitement centrale.
Une solution a 3% de H,0, démontre une large efficacité antimicrobienne. Sa plus grande activité est
contre les organismes gram-positifs, mais lI'enzyme catalase présente dans les bactéries rend les
dilutions inférieures a 3% moins efficaces. L'action antimicrobienne peut étre affectée par le pus
sanguin et I'exsudat qui diluent la concentration effective de peroxyde d'hydrogéne présent. De
méme, la catalase est présente dans les tissus humains normaux et peut compromettre I'efficacité
de H20;. H20; a induit un stress dans le développement du biofilm par Staphylococcus epidermidis.
En plus de sa propre action antimicrobienne, H,O, s'est montré a la fois synergique avec la
chlorhexidine et diluée dans la povidone iodée. La chlorhexidine et H,0; sont synergiques contre les
espéces de streptocoques et de staphylocoques et H,0; et la povidone-iodée se sont avérés étre
bactéricides. La povidone iodée entraine des contraintes métaboliques qui permet alors a H,0, d'agir
sans entrave contre les cellules affaiblies. Cette association a été utilisée beaucoup dans les cas
d’arthroplastie d’infections périprothétiques de la hanche et du genou.

L'infection profonde du site opératoire reste un probleme difficile et dévastateur en chirurgie
orthopédique. L'implantation de dispositifs matériels peut entrainer des infections difficiles a traiter,
nécessitant souvent des réinterventions et une antibiothérapie prolongée. L'un des avantages des
antiseptiques par rapport aux antibiotiques topiques est qu'ils sont moins sélectifs dans leur action
et sont moins susceptibles d'entrainer une infection par des organismes résistants. il est également
bon marché et largement disponible par rapport a de nombreux agents antimicrobiens souples et se
décompose en produits non toxiques.

Néanmoins, des études scientifiques fondamentales ont montré que H202 affecte
négativement le cartilage articulaire en inhibant la fonction métabolique normale des chondrocytes.
Il a été démontré qu'il appauvrit I'ATP dans les cellules et réduit la synthése de protéoglycanes et
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d'acide hyluronique dans le cartilage. Enfin, en raison du potentiel de formation de gaz oxygéne, H;0;
ne doit pas étre utilisé en cas de compromis dural lors de la mise sous pression des canaux médullaires
ou lors de I'irrigation de plus petits espaces fermés pour éviter la possibilité d'embolie gazeuse. 5?64

3. Désinfectant de surfaces en milieu hospitalier

Dans le domaine médical, les agents oxydants sont particulierement utiles pour la désinfection
de surface dure. Leurs principaux avantages sont leur large spectre d'activité qui comprend I'efficacité
contre les endospores bactériennes et leur absence de toxicité environnementale suite a leur
dégradation compléte® ©,

H,0; est le plus souvent utilisé a des concentrations trés élevées (35%) et souvent en
combinaison avec la chaleur. En revanche, le peroxyde d’hydrogéne gazeux est généralement utilisé
a des concentrations et des températures beaucoup plus basses. Des traitements commerciaux en
phase vapeur ont été développés et sont avérés efficaces dans la décontamination d'équipements
médicaux et de laboratoires, salles hospitaliéres et usines pharmaceutiques®®67:68,

Les agents pathogénes évalués comprenent Staphylococcus aureus résistant a la méticilline
(MRSA), Clostridium difficile, serratia sp, résistants a la méticilline (SARM), entérocoques résistants a
la vancomycine (ERV) et gram négatifs résistants aux gramino-résistants (GNR), Mycobacterium
tuberculosis, Mycoplasma, Klebsiella, Acinetobacter, Bacillus anthracis, prions, ...)6%7%71,

L'efficacité virucide du protocole de désinfection par vapeur de peroxyde d’hydrogéne est
approuvé avec des effets sur les virus respiratoires et entériques principalement (entérovirus, non
enveloppé, modéle pour entérovirus), norovirus humain génogroupe, poliovirus, le rotavirus,
poliovirus, I'adénovirus (respiratoire et entérique), le virus de l'influenza A (HIN1)...). Ce systéme a
également été utilisé pour décontaminer des pieces précédemment occupées par des patients
atteints de la fiévre de Lassa et de I'infection par le virus Ebola’?7374,

L'application de H,O;Le peroxyde d'hydrogéne gazeux décompose les protéines, tandis que le
peroxyde d'hydrogene liquide (7%) peut en réalité avoir une réaction fixatrice. Le peroxyde
d'hydrogéne vaporisé est un antimicrobien rapide, sec et a large spectre. Une décontamination
typique de la technologie VHP comprend quatre phases: la déshumidification, le conditionnement, la
décontamination et I'aération. Lors de la déshumidification, I'humidité relative est réduite par
séchage a 30-40% par circulation de l'air dans une boucle fermée. Pendant le conditionnement, le
décontaminant est diffusé par vaporisation de peroxyde d'hydrogene liquide a 35% et introduit dans
le courant d'air de recirculation. La vapeur résiduelle est décomposée catalytiquement en eau et en
oxygene’>7677,

Le peroxyde d’hydrogene est une bonne alternative a I'oxyde d'éthylene car ce dernier
nécessite de longues périodes de ventilations, est toxique, cancérigénes et potentiellement explosif.

Le laboratoire de propulsion a réaction, en collaboration avec le responsable de la protection

planétaire de la NASA, a sélectionné un procédé de stérilisation en phase vapeur a base de H,0; pour
les sous-systémes et systémes spatiaux’®’°.
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4. Emploi en dentisterie

Des études ont montré |'efficacité de l'irrigation supragingivale appliquée en monothérapie
et en combinaison avec le rabotage radiculaire dans les maladies parondotales et dentaires par H;0,.
Ce traitement réduit la charge microbienne gingivale ainsi que son inflammation et a terme, joue un
réle important dans la longévité des dents. L'administration thérapeutique de H,O, nécessite un
accés mécanique aux poches sous-gingivales. Le nébuliseur d’aérosolisation liquide de peroxyde
d’hydrogene a 0,5% est la méthode la plus adaptée a I'administration de H,0. et des résultats
peuvent étre obtenus avec des concentrations de médicament faibles.

Le constat de formation de bulles sphériques dans les tissus gingivaux par dégagement

d’oxygéne mérite néanmoins une surveillance pour éviter le phénomeéne d’embolie gazeuse (voir
chapitre sur la toxicité du peroxyde d’hydrogéne).
Streptococcus mutans, une espece bactérienne pathogene principale responsable des caries a été
irriguée avec 3% ven méme temps que l'irradiation laser. La génération de radicaux hydroxyle permet
donc la destruction des microorganismes et un sous comité de la Food and drug administration a
conclu que H>0; peut étre employé avec sécurité a des concentrations allant jusqu'a 3%.

Le peroxyde d’hydrogéne est employé dans le traitement en urgence de la gingivite ulcéro-
nécrotique aigue. La gingivite ulcéro-nécrotique aigué (GUNA) est une inflammation localisée ou
généralisée de la gencive, douloureuse, a progression rapide et ulcérative qui peut passer a une phase
subaigué ou chronique et sans traitement elle évolue localement en parodontite ulcéro-nécrotique
aigué. Le traitement de fond repose sur I'antibiothérapie. Mais, actuellement, malgré le peu de
preuve, le traitement repose dans un premier temps en urgence sur une détersion des lésions a I’aide
du peroxyde d’hydrogéne et un détartrage sous anesthésie si il est réalisable. La détersion a I'eau
oxygénée est refaite tous les jours ou tous les deux jours. Suivant 'atteinte de I'état général,
I’étendue des lésions, une antibiothérapie est mise en place®*>.

Dans le traitement de la péri-implatite, processus inflammatoire retrouvé autour des implants
ostéointégrés, le peroxyde d’hydrogene a 3% est efficace sur C. Albicans avec un effet bactéricide
significatif.

Le peroxyde d’hydorgene est associé au bicarbonate de sodium dans le traitement des
maladies parodontales avec une diminution du saignement, de I'inflammation gingivale, de la
profondeur des poches et de la suppuration. La résorption osseuse ainsi que la mobilité dentaire sont
également interrompus.

L’utilisation de povidone iodée avec H,0, en irrigation montre une réduction de 34% des
saignements et 38% de I'indice de plaque avec un effet bénéfique sur le contréle et la prévention de
la gingivite en complément d’une bonne hygiéne dentaire.

En conclusion, H,0, est souvent employé seul ou en association avec d’autres molécules
comme le bicarbonate. Qu’il soit utilisé en dentifrice, bain de bouche ou en irrigation, la plupart des
études montrent une diminution de l'inflammation, des indices de plagque et de saignement.
Cependant les études cliniques longitudinales et randomisées sont peu nombreuses bien qu’elles
soient nécessaires pour confirmer le bénéfice clinique de l'utilisation de H,0; comme traitement
adjuvant au traitement parodontale mécanique®®>’,
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5. Asepsie en ophtalmologie

Acanthamoeba est une amibe libre causant une infection potentiellement aveuglante de la
cornée. Par conséquent, le respect des procédures d'hygieéne recommandées pour le nettoyage et la
désinfection des lentilles est essentiel a la sécurité et I'utilisation des lentilles de contact. Ceci permet
la prévention des infections des personnes portant des lentilles de contact sont les plus exposés et
représentent environ 95% des cas. Le peroxyde d’hydrogene est utilisé pour la désinfection des
lentilles de contact en raison de son large activité antimicrobienne. La désinfection est active contre
les trophozoites car H,0; agit contre la forme kystique résistante d'acanthamoeba lorsqu'il est utilisé
a une concentration de 3% avec un temps d'exposition d'au moins 4 a 6 heures. Cependant, H,0; est
toxique pour I'oeil et doit étre neutralisé avant 'utilisation des lentilles pour éviter une lacrymation,
hyperémie et d'éventuels dommages a la cornée.

L'inconvénient potentiel de la désinfection par H,0, est que les lentilles ne peuvent par
conséquent pas étre stockées dans la solution. Une fois la neutralisation terminée, il n'y a pas
d'activité désinfectante résiduelle pour la protection antimicrobienne afin d'empécher Ia
contamination par les organismes survivants.>3

lll-  Applications chez le particulier

1. Blanchiment dentaire

En dentisterie, de par son bas poids moléculaire et sa grande instabilité, le peroxyde
d’hydrogéne est capable de diffuser a travers I'’émail et la dentine puis de se décomposer en
relarguant des radicaux libres. Ce mécanisme d’action est basé sur la destruction oxydative des
chromophores, molécule pouvant changer de couleur suite a une stimulation lumineuse. La
dégradation chimique de fragments moléculaires responsables d’absorber la radiation
électromagnétique visible, aboutit a 'augmentation de réflexion totale du substrat et par conséquent
rend la dent plus brillante et blanche.

Les produits de blanchiment dentaire dont fait partie le peroxyde d’hydrogéne, font partie de
la catégorie des produits cosmétiques régis par le reglement européen n® 1223/2009 du 30 novembre
2009.

La concentration en peroxyde d’hydrogéne des produits de blanchiment dentaires ne doit pas
dépasser 0,1% pour les produits bucco-dentaires en vente directe au consommateur. Ceci est valable
pour les produits de blanchiment dentaires mais également les dentifrices.

En dentisterie, les produits doivent contenir entre 0,1 et 6% de peroxyde d’hydrogene dans
les pays membres de I'Union Européenne. La premiéere application est strictement réservée aux
chirurgiens-dentistes ou sous leur supervision directe avec un niveau de sécurité équivalent. Le
consommateur peut ensuite terminer seul le cycle d’utilisation. Ces produits sont interdits
d’utilisation chez les mineurs.3>3639,40,58,59,60,61
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2. Décoloration capillaire

Les colorants capillaires sont utilisés chez plus de 50% des femmes dans les pays industrialisés
sur de courtes ou longues périodes et deviennent également de plus en plus populaire chez les
hommes. Les produits de colorants capillaires sont composés de précurseurs/coupleurs (gels colorés)
et d’une partie de promoteurs (développeurs). La formation de teinture implique I’oxydation lente
d’intermédiaires de coloration primaires et la réaction ultérieure avec les couleurs colorantes telles
que le m-aminophénol ou résorcinol. Le précurseur/coupleur est composé d’agents alcalinisants,
réducteurs, colorants intermédiaires... Les agents alcalinisant tels que I'ammoniaque, ou MEA
(monoethanolamine), neutralisent les colorants intermédiaires et gonflent le cuticule capillaire pour
faciliter la pénétration en profondeur du pigment dans le cheveu. La réduction d’agents empéche
I’oxydation prématurée des colorants intermédiaires et ainsi stabilise le produit du colorant capillaire
jusqu’a l'utilisation. Le promoteur est composé d’oxydant, en majeure partie du peroxyde
d’hydrogéne. Les intermédiaires de coloration principales (primaires) oxydés par H,0, forment des
intermédiaires quinonediimines et réagissent ensuite avec la coloration de coupleurs pour former
des structures polynucléaires, prises au piege dans la tige capillaire.

Néanmoins le peroxyde d’hydrogéne provoque des stress oxydatifs qui ménent a une
irritation de la peau3”42,

3. Utilisation détournée comme agent explosif dans les bombes artisanales (terrorisme) :
TATP, peroxyde d’acétone ou « mére de satan »

Le peroxyde d'hydrogéne utilisé sous forme de bombe liquide dans les attentats-suicides a
Londres en juillet 2005, a causé la panique et a conduit a I'interdiction des liquides sur tous les vols.
Ces derniéres années, les explosifs a base de peroxyde tels que le triacétone triperoxyde (TATP) sont
les plus puissants et les plus dangereux et constituent les munitions de choix pour le terrorisme dans
différentes parties du monde. L’attentat du 22 mars 2016 a I’'aéroport Zaventem ainsi que dans le
métro de Bruxelles en est un triste exemple, faisant 32 morts et 340 blessés (hors kamikazes) (Fig.
30).
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DEPARTURES

Figure 20 : Attentat a I'aéroport de Zaventem a Bruxelles le 22 mars 2016, journal L'Express

La puissance des explosifs est déterminée par le travail effectué dans I'expansion des gaz
produits. Les facteurs qui déterminent cette puissance sont principalement la chaleur de détonation
et la quantité et composition du gaz produit. TATP est un explosif primaire sensible a la décharge
électrique de frottement et a la flamme. Il a une pression de vapeur tres élevée et il est tres sensible
a la chaleur, aux frottements et aux chocs qui peuvent provoquer facilement une explosion. La
synthése et la manipulation des TATP (méme lorsqu'ils sont mouillés) sont des opérations
dangereuses qui nécessitent des précautions de sécurité pour la manipulation. Ces explosifs a base
de peroxyde présentent un risque important en raison de leur facilité de fabrication et de leur
difficulté a étre détecté directement*®4’,

La préparation de TATP s’effectue en mélangeant 51 ml (0,5 mole) de H,0, a 30% dans un

bécher de 250 ml avec 29,2 ml (0,4 mole) d'acétone. Le mélange réactionnel est ensuite refroidi au-
dessous de 20 ° C puis 8,8 ml (0,1 mole) d'acide chlorhydrique a 35% sont ajoutés lentement.
Le reglement européen (N°98/2013) du 15 janvier 2013 stipule I'obligation pour les opérateurs
économiques de tenir un registre des ventes de précurseurs d’explosifs faisant I'objet de restrictions.
Cette obligation vise a limiter I'accés aux produits chimiques précurseurs d’explosifs aux particuliers
et ainsi empécher la fabrication d’explosifs artisanaux par les terroristes. Il est néanmoins interdit de
vendre a des particuliers certain produits a une certaine concentration comme le peroxyde
d’hydrogene a 35% et plus., Le décret n°2017-1308 du 29 aout 2017, en application de ce reglement
européen, autorise la vente de produits précurseurs d’explosifs a I'enregistrement par le vendeur des
éléments suivants:

- Nom, prénom, date et lieu de naissance, adresse de I'acquéreur

- Type et numéro du document d’identité officiel de I'acquéreur

- Description précise de la substance ou du mélange ainsi que la quantité et concentration
- Utilisation prévue

- Date et lieu de la transaction

- Mode de paiement

- Signature de I'acquéreur
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Tout vol, disparition et transaction suspecte doit étre signalé au point de contact national
(PIXAF: 01-78-47-34-29, pixaf@gendarmerie.gouv.fr).

Depuis le ler septembre 2017, en conséquence, un registre papier paraphé et coté par le
commissaire de police ou le commandant de brigade de gendarmerie, doit étre établit par les
pharmaciens d’officine. L’enregistrement de tous les éléments d’identification pour toute vente de
produits précurseurs d’explosif au consommateur est une obligation*®4°,

Le tableau ci-dessous reprend les valeurs limites de substances précurseurs d’explosifs
pouvant étre mis a la disposition des consommateurs (Fig. 31).

Dénomination de la substance et
numéro de registre du Service
des résumés analytiques de
chimie
(Chemical Abstracts Service
Registry -~ n” CAS)

Valeur limite

Code de la nomenclature combinée
(NC) pour un composé de
constitution chimique définie,
présenté isolément, remplissant les
conditions énoncées dans la note 1
du chapitre 28 ou 29 de la NC,
respectivement (°)

Code de la nomenclature
combinée (NC) pour un mélange
sans constituants (par exemple, le
mercure, les métaux précicux, les

métaux des terres rares ou les
¢éléments radioactifs) qui
détermineraient une classification
sous un autre code NC (")

Peroxyde d'hydrogéne 12% plp 2847 00 00 3824 90 97
(n” CAS 7722-84-1)

Nitrométhane 30 % plp 2904 20 00 3824 90 97
(n® CAS 75-52-5)

Acide nitrique 3% plp 2808 00 00 3824 90 97
(n® CAS 7697-37-2)

Chlorate de potassium 40 % plp 282919 00 3824 90 97
(n® CAS 3811-04-9)

Perchlorate de potassium 40 % p/p 282990 10 3824 90 97
(n” CAS 7778-74-7)

Chlorate de sodium 40% pfp 282911 00 3824 90 97
(n” CAS 7775-09-9)

Perchlorate de sodium 40% pfp 28299010 3824 90 97

(n” CAS 7601-89-0)

(") Réglement (CE) n® 948/2009 de la Commission (JO L 287 du 31.10.2009, p. 1).

Tableau 11 : Substances qui ne peuvent étre mises a la disposition de membres du grand public en
tant que telles, sauf si la concentration est inférieures aux valeurs indiquées, Journal Officiel de
I’Union Européenne 2013
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CONCLUSION

Le peroxyde d’hydrogene est issu d’'une découverte fortuite du chimiste Louis-jacques
Thénard en traitant a I’époque I'acide chlorhydrique par le bi-oxyde de baryum. C’est le premier a
étre parvenu a exploiter et analyser les effets de ce composé « a réactions toutes remplies de
mystére ». Richard Wolffenstein, chimiste allemand, est le premier a obtenir I'eau oxygénée de
100% extraite de I’eau par une technique de distillation sous vide. Petre Melinkishvili a quant a lui
établit la formulation chimique du peroxyde d’hydrogéne. Ses premiéres utilisations en médecine
sont antiseptiques (car depuis Pasteur tous microbes bactéries et microorganismes représentaient
des ennemis contre lesquels il fallait lutter) et hémostatiques. Quant a I’évolution de ses procédés
de synthese, aprés la technique au bi-oxyde de barium de Thénard et la distillation sous vide de
Wolffenstein, I’électrolyse de I'acide sulfurique fait place au procédé d’auto-oxydation d’une
alkylanthraquinone puis a celui de réduction cathodique de I’oxygene.

Le procédé de Riedl-Pfleiderer ou auto-oxydation d’une alkylanthraquinone est I'actuelle
méthode de synthése du peroxyde d’hydrogéne a travers le monde. Ce composant incolore est
miscible a I’eau tout en étant un peu plus visqueux. Son instabilité dépend de nombreux facteurs tels
qgue le pH, la température, sa contamination par différents produits, les radiations ionisantes, UV et
exige de grandes précautions quant a sa manipulation et son utilisation a forte concentration (>35%).

Le mécanisme d’action du peroxyde d’hydrogene repose sur la dénaturation des protéines
des bactéries, virus et certaines spores qui en fait un désinfectant a large spectre. Une fois les
structures de protection des microorganismes rendus vulnérables, I'eau oxygénée pénétre dans
I’agent infectieux et applique son pouvoir oxydant sur I’ADN. Ce produit présente les avantages d’agir
rapidement sans détériorer les surfaces et sans résidus toxiques pour l’environnement en se
dégradant. L'absence de rémanence et linstabilité en fonction de nombreux facteurs (pH,
température...) présentent cependant des inconvénients. La neutralisation du biofilm par cet agent
est rendue souvent difficile, ce qui constitue une résistance a I'action antiseptique du peroxyde
d’hydrogéne.

Naturellement présente chez les étres vivants comme sous-produit de la respiration
cellulaire, le peroxyde d’hydrogene n’en reste pas moins toxique de par sa capacité a produire des
radicaux libres hydroxyles (OH) lors de sa décomposition. Sa cytotoxicité se traduit par un stress
oxydatif avec attaque des cystéines dans les protéines du corps humain et animal. Chez ’'Homme,
I’eau oxygénée peut avoir des toxicités dermatologique, ophtalmologique, digestive, respiratoire,
capillaire et dentaire. D’un point de vue environnemental, le peroxyde d’hydrogene instable et a
haute concentration peut provoquer des explosions et incendies. Des mesures de sécurité et de
protection pour les employés industriels amenés a manipuler ce produit sont impérativement mises
en place.

Le peroxyde d’hydrogéne est retrouvé dans une quantité impressionnante de procédés
industriels tels que le blanchiment du papier et de I'alimentation, I'asepsie des emballages
alimentaires, le traitement des eaux domestiques ainsi que dans les comburants des propulseurs
d’avions et fusées. L'emploi en pharmacie d’officine repose sur les actions antiseptique et
hémostatique. Il est utilisé dans le milieu hospitalier comme désinfectant de surfaces ainsi qu’en
asepsie en chirurgie, dentisterie et ophtalmologie. Enfin, I'eau oxygénée permet chez le particulier
une décoloration capillaire ainsi qu’un blanchiment des dents. L'utilisation détournée pour servir le
terrorisme demeure cependant inquiétante dans la mesure ou le peroxyde d’hydrogéne en libre-
service rentre dans la composition de nombreuses bombes artisanales. Les explosifs a base de
peroxyde tels que le triacétone triperoxyde (TATP) sont les plus puissants et les plus dangereux. Ils
sont responsables des attentats a Londres en juillet 2005 ainsi qu’a Bruxelles en mars 2016. Des
mesures de restriction d’acces de la population au peroxyde d’hydrogéne concerne également les
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pharmacies. Elles doivent depuis 2013 tenir un registre des ventes de précurseurs d’explosifs dont
I’eau oxygénée a plus de 12% de concentration fait partie.
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RESUME

Le peroxyde d’hydrogene est issu d’'une découverte fortuite par Louis-jacques Thénard.
Nombre de chimistes lui ont succédé tels que Richard Wolffenstein qui permet le premier la
séparation du peroxyde d’hydrogéne de I’eau ou encore Petre Melinkishvili qui établit pour la
premiere fois sa bonne formulation chimique. Son instabilité dépend de nombreux facteurs tels que
le pH, la température, sa contamination par différents produits, les radiations ionisantes, UV et exige
de grandes précautions quant a sa manipulation et son utilisation a forte concentration (>35%). Le
mécanisme d’action du peroxyde d’hydrogene repose sur la dénaturation des protéines des
bactéries, virus et certaines spores qui en fait un désinfectant a large spectre et un hemostatique.
Naturellement présente chez les étres vivants comme sous-produit de la respiration cellulaire, le
peroxyde d’hydrogéne n’en reste pas moins toxique a forte concentration. L’'emploi du peroxyde
d’hydrogéne dépend de sa concentration et peut étre utilisé comme antiseptique a 3% ou comme
comburant pour le décollage des fusées a >35%. Il est retrouvé dans de trés nombreux procédés
industriels (blanchiment du papier, comburant dans le décollage des fusées en aérospatial...),
médicaux (asepsie en chirurgie, en dentaire, ophtalmologie...) ainsi que chez le particulier (coloration
capillaire, blanchiment dentaire...). L'utilisation détournée du peroxyde d’hydrogene a visée
terroriste demeure inquiétante et c’est pourquoi des mesures de controle et sécurité dans la vente
de précurseurs d’explosifs ont été mises en place. Ces mesures concernent les pharmacies d’officine
depuis 2013.

Mots clefs : Peroxyde d’hydrogéne - Eau Oxygénée - Histoire - Antisepsie - Hémostatique - Toxicité -
Industrie - Blanchiment — Terrorisme

ABSTRACT

Hydrogen peroxide is the result of a fortuitous discovery by Louis-Jacques Thénard. A number
of chemists succeeded him such as Richard Wolffenstein who was the first to separate hydrogen
peroxide from water and Petre Melinkishvili, who created for the First Time its chemical formular. Its
instability depends on many factors such as PH, temperature, its contamination by different
products, ionizing radiation and UV and requires great precautions when handling and use with high
concentrations levels (> 35%). The hydrogen peroxide process is based on the denaturation of the
proteins of bacteria, viruses and some spores that make it a broad-spectrum disinfectant and
haemostatic. Naturally present in living beings as a by-product of cellular respiration, hydrogen
peroxide remains nonetheless toxic at high concentrations levels. The use of hydrogen peroxide
depends on its concentration and can be used as a 3% antiseptic or as a propellant for rocket
launches at > 35%. It is found in a large number of industrial processes (paper bleaching, rocket
launches into space ...), medical (asepsis in surgery, dental, ophthalmology ...) as well as for private
use (hair coloring, tooth whitening ...). The misuse of hydrogen peroxide for terrorist purposes
remains worrying and this is why control and safety measures in the sale of explosive precursors
have been put in place. These measures concern retail pharmacies since 2013.

Key words: Hydrogen peroxide - Oxygenated water - History - Antisepsis - Haemostatic - Toxicity -
Industry - Bleaching - Terrorism



